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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Der  Verfasser  hat  sich  bei  der  Ausarbeilung  des  vorliegenden 
Werkes  das  Ziel  gesetzt,  den  gesammten  Inhalt  der  organischen 
Chemie,  nach  Grundlage  der  neuesten  Forschungen,  in  möglichst 
gedrängter  und  übersichtlicher  Form  darzustellen. 

Er  bestrebte  sich,  bei  der  angegebenen  Tendenz  des  Buchs  die 
richtige  Mitte  einzuhalten  zwischen  den  kurzen  Grundrissen  und  Leit- 
faden, sowie  den  grossen,  umfangreichen  Hand-  und  Lehrbüchern  der 
organischen  Chemie.  Zugleich  war  sein  angelegentlichstes  Bemühen  stets 
dahin  gerichtet,  die  praktische  Seile,  d.  h.  die  Anwendung  dieser 
Wissenschaft  auf  Thier-  und  Pflanzen-Physiologie ,  auf  Pharmacie,  Land- 
wirthschafl  und  Technik  einleuchtend,  aber  mehr  in  allgemeinen  Zügen 
hervorzuheben ,  während  er  das  minder  wichtige  Detail  aus  den  genann- 
ten.Richtungen  der  angewandten  Chemie ,  den  jene  Fächer  ausschliesslich 
abhandelnden  Werken  zuwies. 

In  wie  weit  es  dem  Verfasser  gelungen  seyn  dürfte,  dem  so  be- 
zeichneten Ziele  nahe  zu  kommen,  wo  und  in  wiefern  er  der  Lösung 
seiner  Aufgabe  fern  geblieben,  darüber  mögen  Sachverständige  —  mit 
Nachsicht  —  ihr  Urtheil  abgeben. 

Der  Plan  der  Eintheilung  in  sog.  natürliche  chemische  Familien 
beruht  mehr  auf  praktischen,  denn  streng  wissenschaftlichen  Gründen. 
Uebrigens  dürfte  mit  Recht  bezweifelt  werden,  ob  überhaupt  in  der 
organischen  Chemie  schon  der  Zeitpunkt  der  in-  oder  extensiven  Aus- 
bildung gekommen  ist,  bei  dessen  Erreichung  ein  streng  wissenschaft- 
liches und  rein  künstliches  Eintheilungsprincip  mit  sicherem  Erfolg  und 
in  vollständiger  Folgerichtigkeit  sich  möchte  durchführen  lassen.  Die 
Anfänger  im  Studium  der  Chemie,  sowie  diejenigen,  die  der  ausser- 
ordentlich raschen,  neuen  Entwicklung  der  organischen  Chemie  nicht 
ganz  gefolgt  sind  oder  haben  folgen  können  —  sie  alle  werden  sich 
kaum  darüber  beschweren,  dass  z.  B.  in  diesem  Lehrbuch  nicht  die 
Laurent -Gerhardt'scke  Gruppirungs-  und  Benennungs-Weise  in 
volle  Anwendung  gebracht  worden  ist. 


VI  Vorwort. 

Sollte  das  Werk  bei  den  Freunden  der 'Chemie  gehörige  Unter- 
stützung finden,  so  beabsichtigt  der  Verfasser  in  gewissen  Zwischen- 
räumen etwa  von  1—2  Jahren  ^  kurze  ErgänzUngshefle  dazu  folgen  zu 
lassen. 

Rücksichtlich  der  leider  nicht  ganz  unbedeutenden  Zahl  von  Druck- 
fehlem wird  in  der  Entfernung  der  Druckerei  vom  W^ohnorte  des  Ver- 
fassers wenigstens  einiger  Entschuldigungsgrund  gefunden  werden  können. 

Tfibingen,  im  October  1849. 


Vorwort  zor  zweiten  Aaflage. 

Die  erste  Ausgabe  eines  wissenschaftlichen  Lehrbuchs  ist,  wie  fUr 
den  Verleger,  so  meist  auch  für  den  Verfasser  mehr  oder  weniger  ein 
Versuch.  Wenn  das  Glück  und  das  Publikum  dem  Buche  wohlwollen, 
so  untergeht  es  seine  zweite  Probe  und  seine  eigentliche  Läuterung  in 
einer  neuen  revidirten  Auflage,  und  die  Kritik  darf  und  soll  an  eine 
solche  den  Prüfungsmaassstab  weit  strenger  anlegen. 

Der  Verfasser  vorliegenden  Werkes  hat  sich,  durchdrungen  von 
dem  Bewussiseyn  dieser  gesteigerten  Anforderungen,  die  Sache  nicht 
leicht  gemacht,  sondern  das  ganze  so  umfangreiche  Material  noch 
einmal  gründlich  durchgearbeitet,  die  Mängel  im  Ausdruck,  sowie 
die  Lücken  im  Inhalt  möglichst  verbessert  und  die  gesammten  neue- 
sten Forschungen  in  der  organischen  Chemie  in  gedrängter 
und  verarbeiteter  Weise  der  neuen  Ausgabe  einverleibt.  In  dem 
speciellen  Theile  des  Werkes  namentlich  dürfte  sich  kaum  ein  Bogen 
vorfinden,  der  nicht  nach  allen  diesen  Richtungen  hin  den  entschie- 
denen Ausdruck  dieses  Strebens  nach  möglichster  Verbesserung  an 
sich  trüge.  Daneben  wurde  der  allgemeine  Plan  des  Buches,  und 
hauptsächlich  die  praktische  Eintheilung  in  eine  Art  natürlicher  Familien 
beibehalten,  da  sie  sich  nicht  nur  in  meinen  eigenen  akademischen  Lehr- 
vorträgen erprobten,  sondern  auch  von  vielen  meiner  sachverständigen 
Freunde  und  Wissenschaftsgenossen  als  zweckgemäss  und  erleichternd 
für  das  Studium  anerkannt  wurden. 

Der  Verleger  hat  durch  ausgezeichnete  Schrift  und  treffliches  Pupier 
den  sprechenden  Beweis  seiner  Bemühungen  und  seines  Interesses  fttr 
das  Werk  geliefert. 

Tabingen,  im  August  1851. 

JiittiiB  Seklosftberfer. 
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Bezoare  488 

Bllthylhamstoff  608 

Bier  188 

BienrerfKlschnng  184 

Bierwürze  87 

Bilin  n.  dessen  Abldtnngen  483 

BÜiphae'in  186 

BUiverdin  186 

Bittermandelöl  850 

BHUntogIf,  Umäre  489 

EitUr$iof€,  N-kaltift  488 

Biaret  417 

Blasengrttn  489 

Blsaenozyd  481 

Blasensteine,  s.  Harnsteine 

Blattgrün  488 

Blattroth  und  -gelb  498 

BlanfSrben  461  und  689 

BlansKnre  508 

Blanstoff  601 

Bleipflaster  171 

Blelznoker  808 

Bleiesslg  810 

Blut  187 

Blntanalyse  148 

Blntlangensalze  687 

Blutflecken  141 

BIntkörpereben  138 

Blntkueben  141 

Blntroth  183 

Blntminder  73 

Bodenarten  891 

BoheasSare  906 

Bomeocampher  844 

Bouillontafeltt  115 

BrandSle  848 

Branntwein  188 

Branntwelnb^reltang  188 


BrasUlenhols  474 
Brasilin  474 
Brannkoblen  69 
Brechweinstein  S89 
Brenssfturen  816 
BrenzcitronensSuren  884 
Brenzgallogsftare  305 
BrenzölsSare  155 
BrenztranbensKore  881 
Brenzwelnsfinre  831 
Brod  111 

Brodsarrogate  118 
BrodrerflUsehnng  119 
Bromofonn  827 
BroinotrleonsXare  334 
Bromozaform  384 
Bracin  400 
Bryonin  437 
Butter  167 
BnttersSure  148 
Bntylamin  888 
Butyxin  831 
Bntyrin  160 
Butyron  175 
Bntyronitril  868 

Caeaobohnen  ^1 
Caoaobutter  411 
Gaffeln  406 
CaffeegerbsXnre  808 
Caffeesäure  306 
Caincasäure  337 
Caincin  837 
Campken«  240 
Campher  845 
CamphersKure  845 
Camphogen  245 
GampbolsXure  846 
Gamphoranil  386 
Cantharldin  24b 
CapransSure  151 
Gaprinaldehyd  869 
Caprlns&ure  151 
Gapronitril  363 
Caprons&ure  151 
Gaproyl  151 
Caprylen  175 
Caramel  79 
Carbanil  512 
Carbanilid  386 
Carbanilids&nre  386 
Carbamid  858 
Carbocumidid  388 
Cardol  246 
Carmin  476 
Garminsture  476 
Garthamin  467 
Casein  106 
Gassave  77 
Gastoreum  863 
Cateehin  306 
GatechugerbsXnre  308 
Cateohnsftnre  306 
Cathartin  437 


Gedrlret  878 

CeUulose  60 

Gellulose-Ferment  68 

Gerain  161 

Gerasln  86 

Gerebrin  165 

CerebrinsKure  166 

Gerylozyd  160 

Gerin  161 

Gerolein  161 

Cerosin  168 

Cerotin  (ein  Alkohol)  168  n.  881 

GerotinsKore  838 

C«r0<y/-yerbindungen  833 

Cerozylin  168 

Geten  831 

C#iy/-y erbindangen  831 

GetinsKure  157 

Getrarin438 

GeTadinsXare  158 

Charakteristik  der  orgnUMhen 

Materie  8 
Ghelerythrin  880 
Ghelidonin  399 
Chelln  399 
Ghelidonsitare  888 
Ghinagerbsinre  808 
Chinaroth  803 
Ghinaslnre  886 
Chinidin  406 
Chinin  403 
Chinoidin  405 
Ghinolein  888 
Chinon  886 
Chinovasfture  887 
Chinorabitter  837 
ChioeoceasKare  387 
ChlÜn  188 
Ghlor£thyl  196 
Ghlor&thylaubsUtute  818 
Ghloral  213 
Chleraldehyd  818 
Chloralid  214 
Ghloranll  386 
GhloraniUn  883 
Chlorcyan  (3  Formen)  506 
Chloressigslnre  814 
Ghlorkohlenstoffe  815 
Chlorisatin  462 
Chlornaphthalin  274 
Ghlomicin  390 
Ghlorbenzol  858 
Chloroform  826 
Chlorogensftare  803 
Ghloropheniss&ure  259 
Chlorophyll  493 
Chlorsalicyl  257 
Chooolade  411 
Cholcalsäure  427 
Gholelnsture  427 
Cholestearin  178 
ChoIestearinsKnre  178 
GholesteriUn  178 
Gholestrophan  410 


Rcfiilcr. 
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CiiolöidlMlif»  iS7 

ChoUIiixe  4S7 

Chondrogaa  md  ChoBidrin  IM 

CkTomidcyan  fi88 

Cknmtcfenm  44S 

Chromfile  488 

Cbrysamlnaftiire  486 

ClDr]rB«iillsSiire  482 

ChryauilBtiiire  9B7 

C!u79«triiiB£ive  496 

ChxyMii  944 

Gbxyaindin  436 

ChjryMldlA  4M 

dayMphaniiue  4S7 

Gbiysorhainniii  488 

CbyliiB  14« 

Clsehoidn  404 

dnchotin  404 

dnehoTatiii  406 

dnnunein  264 

CimiaoMn  866 
'  CiMM«yl-Verbindiiog«n  863 

Ciuampttlln  406 

Citmeontinre  386 

CStrieiMlure  883 

Citronenttl  848 

Cttronens&or»  381 

C]ilela487 

Coeelnons&aN  468 

Coecinsalpetenftan  486 

€3oeeln  160 

CoecostMiln  160 

CochenUle  475 

Goemfiett  160 

Codein  897 

CarnllnBchwefelsftare  460 

Con«  und  Collagen  185 

Colehicln  401 

CoUodion  68 

Coloeyntbln  486 

Colophoninm  878 

Colophen  841 

ColopliolBfture  878 

Colostram  118 

Colambln  435 

ColamboBftare  485 

Comens&ure  385 

ConSin  390 

Conatitotion  der  oig.  K6rp«r  9 

Gontaktwirknng  36 

CopaiTabalaam  879 

CopftiTa&are  879 

Copel  282 

Cotamin  896 

Comaarln  868 

Cremor  tartari  328 

Crocin  408 

Crotonaftore  152 

Crnata  phloglaüca  141 

Codbear  477 

CaMrjrl- VerbiodimgeD  265 

Cinnen  267 

Cvmidi]&368 

€kaMwa3rl.yerbiJidQBge&  867 


Cnmmlnol  867 
Comminilnre  267 
Cnmol  267 
Cnrarln  401 
C^«ii500 
Gyanamid  506 
Cranithylamid  607 
Cyanomethylamin  507 
Cyamelld  506 
Cyameliursftnre  687 
Cyanmetalle  SiO 
Gyanifher  534 
CyanXthyl  585 
C^anaJLore  508 
Cyanonlnre  516 
CyanylaXore  517 
Cyanwaaaerfltoff  503 
Oymal  867 
Oymen  267 

Onrtln  (Cyitieozyd)  481 
Vergl.  anch  Lit.  K. 

DahUn  74 
Damalnralnre  262 
DatUcin  74 

Datnrin,  siehe  Atropin 
Delphinfett  160 
Delphlnin  401 
Destillation,  troekene  28 
Dextrin  86 

DextroracemsSore  885 
Dialnnäare  347 
Diaatase  89 
Dihromanüin  883 
Dieyanoeodeln  896 
Dfphenin  894 
Ditetryl,  siehe  Butyren 
Doppel&ther  545 
Dotter  des  Ei*8  116 
Dn^onsSore  266 
i>r«foitjrl- Verbindungen  266 
Dttnger  295 
Dolcose  439 
Dysacryl  208 
Dyslysln  487 

fiiehengerbsSnre  301 

EisenblaasXure  527  und  560 

Eier  116 

Eigelb  116 

Eiter  122 

Eiireiss  103 

Elaidln  160 

ElaidinslUire  155 

Elastische  Faser  127 

Elayl  216 

EUylplatln  217 

Electrolyse  der  SKaren  147 

Elementaranalyse  27 

Ellagsäare  306 

Emetin  405 

Emolsin  108 

Entstehung  der  org.  Materie  20 

Entwicklung  der  Bier  116 


Eoidin  489 
Epitheliam  121 
Eqnisetsftnre  883 
Erdhars  889 
Ersetsnngstheorie  13 
Eryfhrinsftore  479 
Erythrelinsftnre  479 
Erythrolein  484 
ErythroUtmin  485 
BrjrthroglQein  480 
Erythromannit  480 
Erjrfhroprotid  127 
ErytbrophyU  486 
Erythroretin  881 
EadragonSl  266 
Essig  206 
Essiglther  211 
Essigmntter  909 
EssigsXure  904 
Enehron  880 
Enchrons&ure  819 
Eupion  978 
Enzanthinalox«  486 
Euxanthon  488 
ETeminsKure  489 
Extraete  296 
ExtraeÜTStolB»  997 

FarbstofTe,  pflanjdlehe  441 

Farbstoffe,  thierisehe  182 

Fftrberei  449 

Fänlnlss  85 

Faseriitofl  109 

Faser,  organische  449 

Federn  121 

FellansSure  495 

FellinsKure  486 

Fermtntütiom  33 

Fermente  85 

Ferwuntolt  246 

Femambuk  474 

Ferridcyan  529 

Ferrocyan  526 

FetiMldang  168  und  164 

Feite  144 

Fettsäuren  145 

FettsXure  im  engem  Sinn  155 

Fibrin  des  Fleisefaes  114 

Fibrin  des  Blutes  100 

Fibroin  131 

Fichtenham  278 

Firnisse  277 

Fischleim  131 

Flachs  64 

FUyean  520 

Flavindin  465 

Flavin  365 

FlechtengrUn  432 

Flechtenfarbstoffe  477 

Fleisch  114 

Formonitril  503 

F0rMy/-yerblndnngen  234 

FormyUn  380 

Frttchte,  Beifen  der  98 
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Frachtgelda  92 

Gai^Myl  281 

HydroeyanhtfiBallii  406 

FrnehtsQcker  82 

Go^ak  281 

Hyoseianün  402 

Fneuain  408 

Goanin  414 

Hypoxanthln  419 

Facosol  247 

Guano  414 

Falmiiuii  503 

Guaranin  (Caffein)  406 

Jalappenhars  280 

Fnmanlan  335 

Gummi  arabicum  86 

Jaune  Indien  487 

Fnrfürln  408 

Gnmmiarten  85 

Idrialin  283 

Fiirftarol247 

Gummilak  280 

Idryl  283 

FnselOIe  189 

Gutta  maU  285 

Jerrin  401 

Gutta  percha  285 

Imaaatin  436 

Oadnln  167 

Gyrophors&ure  482 

Imldbasen  361  und  391 

GdAnmf  33 

Imide  361 

Gihmngiwldrlg«  Büttel  41 

Haare  121 

ImidsKuren  361 

Galactoseop  119 

Hümaphaein  134 

Imperatorial91  241 

GaUIpfel  310 

Haematein  473 

luden  464 

Galle  424 

Haematoidin  135 

Indin464 

Gallenfarbstoff  135 

Haematosin  133 

Indigblau  457 

Gallenfett  172 

Haematozylin  473 

Indigbraun  456 

GaUensXaren  425 

Haideboden  293 

Indigkttpe  461 

GaUenitelne  428 

Halborganische  Verbindungen  2 

Indigleim  456 

Gallenetoff  424 

Hanf  64 

Indigroth  456 

Gallerte,  thierische  131 

Harmalin  406 

Tndtgrelss  458 

Gallerte,  vegeUblUflche  92 

Harmin  406 

Inkrustirende  Materien  63 

Gallertkörper  90 

Harn  342 

InosinsXure  351 

GallerUlure  90 

Harnanalyse  34t 

Inosit  89 

GallhumlnsKore  301 

Hamfarbstoff  135 

Innlln  74 

Gallusgerbaüure  901 

Hamoxyd  419 

Jodoform  227 

GaUossXtire  304 

Hamroth  135 

IpecacuanhasXure  307 

Garaiiceaz  472 

HamsXnre  340 

JodstXrke  70 

Garaneln  472 

Harnisedimente  345 

IsamsXure  463 

GaaltberiaSl  257 

Harnsteine  345 

Isatdn  464 

Gehimfette  165 

Hamstoff  415 

Isatin  461 

Geistige  GShmng  180 

Hartutofe,  f cpear/c  509 

Isatyd  464 

Gelbbeeren  489 

Hamcueker  79 

Isomerieen  51 

Gklbee  Gewebe  127 

H«rM275 

Isotartridsfture  327 

Gelbgerbefiure  302 

Harsbildung,  Theorie  der  276 

IsowelnsiUire  327 

Gelbholx  490 

Harsseife  277 

lUkonsäure  333 

GeTnsXnre  289 

Hatchetln  283 

Juchtenleder  309 

Genttanin  437 

Hefe  113 

• 

Gerberei  307 

Helenin  74 

K.  Vergl.  auch  Llt.  C. 

Qerhitof*  299 

Helicln  430 

KKseoxyd  417 

GerbsXure  901 

Hemipins&ure  397 

Käse  120 

Gentencacker  76 

Heveen  285 

KKsestoff  106 

Geschichte  der  org.  Chemie  3 

Hipparaffin  350 

KaflTee  409 

Glauein  399 

HIppursäure  349 

Kakao  411 

Gliadin  110 

Holz  66 

Kakodfl  221 

GlobnUn  107 

Holsgeist  219 

KakodylsXure  221 

GlaciniXare  290 

Hümeloge  19 

Kakothelin  400 

Gluten  110 

Honig  82 

KaUumanilid  386 

Glutin  125 

HonigsteinsXure  319 

Kapnomor  273 

GlycocoU  (Glycin)  413 

Hopfen  88 

KarbolsXure  258 

Glyeerin  168 

Hopfenbitter  88 

Kartoffelfuaelöl  228 

GlycerinphosphorsXnre  169 

Hom  121 

Katalytische  Kraft  36 

4 

'GIgeerfl  168 

Hufe  121 

Kautschin  285 

Glyeyrrhiain  438 

Humin  290 

Kautaohuck  2B4 

Gommellne  86 

HumlnsKure  289 

Keimung  88 

Grayidln  341 

Hnmusblldung  286 

Kermes  477 

Gmbengaa  221 

Humusboden  293 

Kemtheorie  16 

Grftn,  Bchweinftirter  210 

Hnmaukörper  286 

Ketone  174 

Grfln  der  Tapeten  210 

Hnmustheorie  294 

Kiöatein  344  * 

Grflne  Seife  170 

Updrmmidt  355 

KieselSther  195 

Grtlne  Btflhle  136 

Hydrindin  465 

Kinogerbstoff  302 

GrttnsXure  306 

Hydrobensamid  355 

Kleber  110 

Grftnspaa  210 

Hydroehinon  336 

KleesSure  317 

Regifter. 
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Kleie  74 

Kleister  71 

KnAllsJUure  513 

Kneliqneeksüber  514 

KnelUUber  515 

KnobUachöl  370 

Knoelien  127 

Knockenkikorpel  127 

Knoppem  310 

KnorpeUeim  126 

KolMütidcyen  532 

KohlensKimlther  195  und  535 

Kohleoetielutoibftaz«  261 

Kobleawusentoire  CH^  240 
,  ^       OH»  243 

^  ,      0»+C?»Hii243 

Kohlenhydrate»  nentmle  53 

Kohlencüekatoftedikale  500 

Komens&Tire  335 

Konetttotlon  der  wg.  Körper  9 

Kork  61 

KorksXiure  321 

Krepp  466 

Kreppleek  472 

Krapproth  469 

Krapppnrpnr  469 

Krapporaage  471 

Kreatfn  413 

Kreatinin  413 

Kreosot  273 

KrokoneEare  319 

KrUramelsneker  79 

KnrttaUln  107  and  383 

Kabebenöl  242 

KyanXthin  635 

Kyanol  382 

Laetid323 
Laetin  83 
Laetneon  381 
Laekmna  (Fleehten-)  484 
liaekmoBlippchen  485 
Lae-dye  477 
Lack-Lack  477 
Lackflrhen  447 
Lampenaftare  304 
Lanrlneeneampher  345 
Lanrostearinal&iiKe  157 
LavendelSl  246 
Leberthran  167 
Lecanonftare  481 
Leeithin  165 
Leder  307 
Legomin  107 
Leichenfett  171 
Leim  125 
Leimsttss  413 
Leimzncker  413 
Leioeome  86 
Lencin  417 
Lenkol  388 
Liehenin  75 
LiehenstearinaXare  433 
LignlneehwefelsXiue  63 


Limonin  434 
LiplnsiUire  173 
Lipylozyd  156 
Liqnenre  189 
Lithensfture  340 
LltbofeUinsfiare  428 
LUars&are  469 
LobeUn  406 
Lohgerberei  308 
Lophin  394 
Lupnlin  68 
LttteoUn  491 
Lymphe  144 

Mafbroänre  325 
MaleinsXnre  325 
Mala  87 
HaUtelg  112 
MandelaXore  252 
Manna,  aostraliache  82 
Mannaancker  437 
Mannit  437 
Maigarin  159 
Margarinsäure  153 
Margaron  175 
Margaryllge  Sftore  153 
Mastix  380 
Meoonsäare  334 
MedulUn  60 

Mehrbaalsche  SiLoren  313 
Mehl  73 

MehlverflUschang  74 
Melam  537 
Melamin  538 
MelangallassKure  390 
Melanin  136 
Melanoximid  512 
Melans&ure  291 
Melanilin  384 
Melen  232 
Melenaulphid  519 
Melissin  163 
Meliasinsäare  162 
MellaanrensKure  538 
Mellithsihire  319 
Mellon  536 
Mtlglgmppe  233 
Menispermln  435 
Menthadl  346 
Mereaptan  200 
Mesaconaanre  334 
Meait2^ 
Mesitylen  231 
MesitUol  234 
Metacetamin  381 
Metaceton  234 
MetaeetonsSure  148 
Metaoimiameln  264 
MetacomensKore  335 
Metagalluss&ure  305 
Metafuiforol  247 
Metaldehyd  304 
Meialepsit  13 
MeUUisiren  des  Bolaea  66 


MetallblansKaren  533 
Mtlmmaru  51 
Metamylen  330 
Metapectlnsftare  90 
MeUweinsäure  327 
Mttkpl  318 

Methylhamatoff  509 
MethylTerblndiuigen  317 
Methylen  228 
Methylotriaethylammoniun,  s. 

NaohtrSge. 
Methylwasserstoff  221 
Methylamin  379 
MethyluntersehvcfelalDre  318 
MetotolnidlA  389 
MUch  117 
MUehanalyse  119 
MilchsKore  323 
Müchxaoker  83 
Moorboden  293 
Moosst£rke  75 
Moria  304 
MoringerbsSore  304 
Morindin  472 
Morindon  472 
Morph^tin  395 
Morphin  (Morphium)  396 
Monssirender  Wein  186 
Maein  122 
Macos  122 
Murexid  348 
Morexoin  410 
MoskeUibrin  114 
Muskeln  114 
MycomelinsSure  347 
Myricin  161 
Myristiein  160 
MyristicinsUnre  157 
Myronslure  271 
Myrozocarpin  280 
Myrosin  271 

NXhrmittel,  plastUche  99 
Narceln  398 
Narcogenin  396 
Narcotln  396 
NaphthaUdam  396 
Naphthalidin  389 
Naphthidin  369 
Naphthalin  373 
Naphthen  343 
Nelkenöl  266 
Neossin  133 
Nerven  115 
Nicotin  390 
Nitrosnbstitate  46 
NitroeoccnssXore  476 
NitrohippurslUire  361 
NitropopalinsXnre  439 
Nitroprusslde  532. 
NitrUe362 
NitrilsXuren  364 
NatriUoDsskala  96 
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Oberhaut  131 
OberhefB  113 
Obitirelne  187 

Odorin  387 
Oelbildendes  Gm  216 
Gel  def  ölbUd.  Otißw  216 
OeU,  äiktrisek0  (flfiohtige)  337 
0»U,  feUe  166 
Oele,  nicht  troeknende  166 
Oelfirnisse  277 
Oelknehen  165 
Oenanthfither  136 
Oenanthslor«  IM 
Oenuithyl  151  «md  333 
Oenanthylsäore  151 
Oenol  234 
Oenylamin  381 
Oenyloxyd  233 
Olanln  387 
Oleen  17S 
OleinBftnre  155 
Olefn  159 

OleophosphonSure  159 
Olin  159 
OlinaSare  156 
OUtU,  131 
OliTin  431 
Omlohmyloxyd  351 
Ononid  440 
Opiammon  397 
Opian  396 
Opianln  399 
Opiansäare  396 
Opium  394 
Opiumrergiitung  399 
Oroanette  474 
Ore«In  483 
tt  Orein  483 
I^Orcin  486 
Oreoselon  433 
OrfaniMckt  Radikale  11 
Orlean  492 
OrseUle  477 
OnelUnIther,481 
orOnelUnsIure  480 
I^OreellinsKure  4SI 
Osmasom  115 
Ozalslure  «4T-    S  /   V 
Ozalonitril  363  > 

Oxamld  357 
Oxalurslure  347 
Oxamethan  356 
Oxamiusäure  357 
OxaniUdsfture  366 
Omatyl  317 
Oxyaeanthitt  406 
OxyUsarinsIiire  460 
OxypikrinBiure  363 
Oxokerit  283 

Pmarlinge  17 
Palmltlnefture  157 
Palmitoiulhire  157 


Palmdl  166 
Palmwaehs  162 
PanereatUcher  Saft  144 
Paparerin  398 
Papier  66 
Papier  maohd  67 
Parabansäure  347 
Paraamylen  230 
Paraamylum  75 
Paraoyau  502 
Paraffin  273 
ParamüohAiluie  322 
Paramld  319 
Paranaphthaliu  275 
ParaaaUcyl  258 
ParaechlelniBJlnre  821 
ParaweinsXure  327 
Pariein  405 
ParelleSure  481 
Pech  276 
Peetafle91 
PaetimkBrper  90 
Pecttnsiure  91 
Peetose  91 
Pectinferment  91 
Pelamonalnre  152 
Pelosin  406 
Pepsin  108 
Peptone  125 
Perehloreflsicither  313 
Pergament  310 
Penio  477 
Perubalsam  264 
PeruTin  264 
Petlnin  382 
Petrolen  283 
Peucedanin  433 
Pflanaengallerte  92 
Pflansenleim  110 
Pflansenproteln  97 
Pflanseoachleime  85 
PflanBenresplratlon  496 
Pflanaenwachetham  20  tt.  497 
Phaeoretin  281 
Phaiensulphid  519 
Phenemid  380 
Phenamyl  261 
Pheneiol  260 
Phenol  298 
Phenylamin  380 
Phenylverbindungen  259 
Phenylslure  258 
Phenylwaäserstoff  355 
Pflaster  169 
Phlobaphen  291 
PhloreÜn  431 
Phloridain  431 

Phocens&ure,  ••  BaldrlausXuie 
Phoenicin  460 
Phormin  398 

PhosphoglyeeriniittXB  160 
Phosphorhalti«e  Baten  992 
Phthalimld  364 
PhthaliXaM  371 


Pietmar  373 
Pieremyl  251 
Picrerythrln  479 
PlkrinsXure  361 
Picrotoxin  434 
PikoUn  387  und  407 
Pigmente,  thierisehe  133 
PigmentOi  yegetablUaebe  441 
PimareXure  278 
PimellnaiUire  173 
Pininsäure  378 
Piperin  407 
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Organische  Chemie. 


L  Allgemeiner  Tbeil. 

BegiiiT  und  aDgemelne  Elgensehaf ten  der  organUehen  KSrper. 

Man  hat  in  der  neueren  Chemie,  seit  dem  ansserordentlichen  Anwachsen 
ihres  ümfangs  und  Inhalts,  die  dringende  Nothwendigkeit  eingesehen,  im  Interesse 
der  Uebtfsichtlichkcit  und  klareren  Darstellung  eine  umfassende  Abtheilung  ihrer 
G^^nstftnde  vorzunehmen.  Mit  dem  meisten  Beifall  und  dem  besten  Grunde  ist 
hiefflr,  abgesehen  von  der  angewandten  Chemie,  die  je  nach  ihren  speziellen 
Richtungen  abgetheilt  wird,  die  Sonderung  in  zwelTheile,  die  unorganische 
und  dieorganische  Chemie,  gewählt  worden.  Die  Gegenstände  beider  Lehren 
umachliesst  zwar  dasselbe  Band ,  nämlich  das  der  unabänderlichen  chemischen 
Gresetzmässigkeit,  aber  sie  unterscheiden  sich  doch  in  so  eingreifender  und  auch 
in  so  praktisch  brauchbarer  Weise,  dass  keine  andere  Zerfällung  des  grossen 
Ganzen  der  chemischen  Thatsachen  und  Ansichten  der  angegebenen  vorzuziehen 
oder  auch  nur  gleichzustellen  seyn  dürfte. 

Das  Gebiet  der  unorganischen  Chemie  begreift  die  Lehre  von  dem 
chemischen  Verhalten  derjenigen  Stoffe  in  sich,  die  allein  oder  vorzugsweise  in 
der  unbelebten  Natur  auftreten,  oder  aus  den  Materialien  derselben 
(Luft,  Wasser,  Mineralien)  ohne  alle  Mithtllfe  des  I^bensprozesses  und  ohne  Be- 
theiligung seiner  eigenthfimlichen  Erzeugnisse  dargestellt  werden  kOnnen. 

Im  Gegensatze  zu  dem  Vorhergehenden  nmfasst  die  organisch e  Chemie 
(keine  Elemente,  sondern)  durchaus  nur  Kohlen  Stoff  Verbindungen,  die  im 
lebenden  Organismus  allein  (oder  vorzugsweise)  gebildet  werden;  dann 
deren  Umänderungsprodukte,  soweit  sie  (gewöhnlich)  nicht  aus  rein  mineraUsehen 
Substanzen  ebenfalls  zu  erhalten  sind. 

Schon  aus  dem  so  bezeichneten  Inhalte  beider  Haupttheile  der  Chemie  ergibt 
sich,  dass  einigeBekanntschaft  mit  denLehren  der  organischenChe- 
mie  die  nothwendige  Voraussetzung  bildet  zum  Verständnisse  der 
organischen.  Besteht  doch  die  Hauptau^abe  der  unorganischen  Chemie  in 
der  Betrachtung  der  Grundstoffe  (unzerl^;ter  Körper),  auch  derjenigen,  welche  die 
organischen  Verbindungen  zusammensetzen ;  dann  in  der  Lehre  von  den  ktlnstUch 
darstellbaren,  also  der  Beobachtung  und  dem  Versuch  meist  weit  zugänglicheren 
Verbindungen  der  Grundstoffe,  während  die  organische  Chemie  vorzugsweise  die 
Erzeugnisse  und  Vorgänge  der  so  auaserordentlich  verwickelten  Lebenserschei- 
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nungen  zu.  erforschen  hat.  Ueberdiess  werden  die  aUgemeinen  chanisehen  That- 
sachen  nnd  Gesetze,  die  auch  fiDr  die  organische  Chemie  unbedingte  Gültigkeit 
haben  (so  die  lehren  von  der  chemischen  Verwandtschaft,  von  den  sogenannten 
chemischen  Proportionen,  von  dem  Zusammenhang  zwischen  chemischen  und  ge- 
wissen physikalischen  Eigenschaften,  von  der  Bezeichnnngsweise  durch  chemische 
Formeln  o.  s.  w.),  am  besten  an  den  einfacheren  unorganischen  Beispielen  erlAutert 

WobI  tu  onterscheiden  von  deo  orgaaisdieB Kftr|ierB  sind  die  organisirten 
Sttbstanien,  welclier  Ausdruck  sich  auf  die  Form  und  Verrichtung  (also  Zellen,  Ge- 
fässe  n.  a.)  besiehU  Ueber  die  Art  und  Weise,  ^ie  iu  den  organisirten  Stoffen  die 
unorganischen  Beimengungen  vorhanden  sind,  bat  man  sich  namentlich  in  der  letz- 
ten Zeit  wieder  eigenlhQmliche  Vorstellungen  gebildet  (z.  B.  If.  Rose] ,  von  denen 
später  an  gelegenerem  Orte  ausfuhrlicher  die  Rede  seyn  soll. 

Die  Verbindungen  organischer  Materien  mit  unorganischen,  z.  B.  von  orga- 
nischen SSuren  mit  unorganischen  Basen  und  umgekehrt,  könnten  an  sich  mit  glei- 
chem Rechte  in  beiden  Abtheilongen  der  Chemie  eine  Stelle  beansprudien.  Da 
aber  aus  dem  eben  Gesagten  der  einzig  zweckmässige  Gang  des  chemischen  Studiums 
(vomEin&chen  zum  Zusammengesetzteren  fortschreitend)  erheUt,  so  erspart  man 
sieh  zahllose  Wiederholungen,  wenn  man  diese  Verbindungen,  die  man  halb- 
organische nennen  kOnnnte,  erst  in  der  organischen  Chemie  bespricht 

Die  Versuche,  allgemeineMerkmale  zur  Charakterisirung  der  organi- 
schen Stoffe  aufzustellen,  sind  sehr  mannigfacher  Art  und  von  sehr  ungleichem 
Werthe.    Wir  wollen  zuerst  die  besten  dieser  Erkennungszeichen  zu  einem  6e- 
.sammtbilde  der  oi^^anischen  Verbindungen  zusammensteUen,  und  dann  Einiges  zu 
ihrer  Beurtheilung  beifflgeu.  Die  organischen  KOrper  entstehen  gewöhnlich  unmittel- 
bar oder  mittelbar  nur  durch  den  Lebensprozess,  d.  h.  sie  sind  entweder  ausschliess- 
lich dessen  Erzeugnisse  (z.  B.  Holzfaser,  Faserstoff)  oder  aber  sie  kOnnen  durch 
chemische  Mittel  nur  aus  diesen  Erzeugnissen  des  Lebens  erhalten  werden  (z.  B. 
BenzoPsAure,  Krammelzucker).    Sie  enthalten  alle  Kohlenstoff,  und  zwar  immer 
;mehr  als  ein  Atom  desselben,  und  mindestens  noch  eines  der  drei  tibrigen  soge- 
nannten organischen  Elemente,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff;  sehr  selten  g^hen 
andere  Grundstoffe,  am  hftufigsten  noch  Schwefel  und  Phosphor,  als  wesentliche 
•Bestandtheile  in  ihre  Verbindungen  ein;  gewisse  Grundstoffe  (so  die  grossere  Zahl 
der  Metalle)  sind  noch  nie  als  wesentliche  (sogenannte  integrirende)  Bestandtheile 
in  denselben  nachgewiesen  worden  (nattirlich  mit  Ausnahme  der  halborganischen 
Verbindungen,  siehe  oben).   Eine  Folge  ihres  ausnahmslosen  Gehalts  an  Kohlen- 
stoff ist  die,  dass  sie  alle,  selbst  die  flflchtigsten,  beim  Erhitzen  verkohlen,  Kohle 
abecheiden  lassen  (bei  den  sehr  fidchtigen  gelingt  dieses  nur  beim  Hindurchleiten 
durch  sehr  lange  weissglflhende  Röhren).    Alle  können  sich  noch  mit  Sauerstoff 
Teibinden,  alle  sind  unter  geeigneten  Umstftnden  verbrennllch  (hierauf  beruht 
die  ganz  allgemeine  Anwendbarkeit  der  nachher  zu  beschreibenden  sogenannten 
Elementaranalyse).    Ihr  spezifisches  Gewicht  ist  immer  niederer  als  2,5  (Wasser 
gleich  1  gesetzt) ,  natarllch  wieder  abgesehen  von  den  halborganischen  Verbin- 
dungen.   Im  Allgemeinen  haben  sie  vergleichungsweise  hohe  Atomzahlen  ihrer 
Bestandtheile  und  bilden  die  zusammengesetztesten  Verbindungen ;  eine  hSufige 
Folge  dieser  oomplicirten  Zusammensetzung  Ist  die  Leichtigkeit,  mitderdasGleich- 
.  gewicht  zwischen  ihren  Bestandtheilen  erschflttert  wird ,  und  die  Mannigfaltigkeit 
der  UmsetSttDgsweisen  und  UmseUongspiodukte  bei  den  organischen  Körpern. 
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In  ihrer  Vereinigang  bilden  die  angegebenen  Merkmale  eine  bin- 
reichendeGewftbr  znr  sicheren  Unterscheidung  organischer  von  unorganischen 
Materien.  Aber  sowie  diese  Vereinigung  der  Erkennungsmittel  gebrochen  wird, 
so  ist  auch  dem  Zweifel  und  der  Ungewissheit  Thflr  und  Thor  geOflfhet.  Die  nach- 
stdiende  Prflfnng  des  Einzelwerthes  einiger  der  oben  angeführten  Kennzeichen 
wild  auch  hier  die  Bestätigung  einer  allgemeinen  naturwissenschaftlichen  Wahr- 
heit ergeben,  dass  nimlich  zwischen  den  Gebieten  und  den  einzelnen  Körpern 
der  Natur  nirgends  eine  durchaus  scharfe  Grenze,  eine  völlig  unausflillbare  Kluft 
sich  vorfinde. 

PrOfen  wir  z.  B.  die  hervorgehobenen  EigenthUmlichkeiten  in  der  Zusammen- 
setzung, so  begegnen  wir  unzweifelhaft  unorganischen  Substanzen ,  die  ebenfalls 
Kohlenstoff  und  einige  der  Abrigen  sogenannten  organischen  Grundstoffe  (N,  H,0) 
enthalten,  ja  in  dem  anderthalb&ch  kohlensauren  Ammoniak  (2 NH^ 0  +  3 GO^ 
sind  diese  alle,  und  nur  mit  einander,  verbunden.    Die  organischen  Körpar  sind 
allerdings  verglelchungsweise  sehr  complicirt  angebaut  *,  man  denke  nur  an  eine 
der  wichtigsten  fetten  Säuren,  deren  einfachster  Ausdruck  68C+68H-f50  +  HO 
ist-,  allein  es  gibt  doch  auch  ziemlich  einfache  organische  Verbindungen,  z.B. 
Kleeslure  (C^  0^ + HO),  w&hrend  wiederum  f Or  manche  unoiganische  Verbindungen 
sehr  verwickelte  Formeln  nothwendig  werden ,  so  fflr  manche  kieselsaure  Ver- 
bindungen ,  so  auch  fOr  den  Ammoniakalaun  (Nü^O+SO^  verbunden  mit  Al^O^ 
+  3  SO^,  wozu  nicht  weniger  als  24  Atome  Wasser  treten).  Die  organischen  Körper 
sind  oft  sehr  leicht  entmischbar,  doch  mehrere  auch  sehr  bestilndig  (Bernsteinsänre, 
Paraffin) ;  auf  der  andern  Seite  sind  Chlorstickstoff,  Wasserstofijsupcaroxyd  Bei* 
spiele  von  unorganischen  Körpern,  die  wohl  an  Neigung  zum  Zerfallen  in  andere 
Verbindungen  aUe  organischen  Stoffe  öbertreffen.  Es  wdrde  zu  weit  fahren,  jeden 
der  obenbezeichneten  Charaktere  in  seiner  Vereinzelung  auf  die  Probe  zu  stellen, 
und  es  kann  an  den  vorstehenden  Beispielen  um  so  mehr  genUgen ,  als  sich  im 
Verlaufe  unserer  Betrachtungen  noch  hier  und  dort  Gelegenheit  zur  Wieder- 
anknflpfuQg  dieser  allerdings  sehr  wichtigen  Prüfung  ergeben  wird. 
*         Die  Analyse  von  Gemengen  von  organischen  Materien  ist  desshalb  so 
schwierig  und  an  Genauigkeit  der  unorganischen  Analyse  hftuflg  so  sehr  nach- 
stehend ,  weil  die  organischen  Stoffe  so  leicht  verlnderlich  sind  und  unter  dem 
Einflüsse  von  Wärme,  Säuren,  Alkalien  überaus  leicht  modificirt  oder  vernichtet 
werden,  während  gerade  diese  Mittel  zur  Trennung  unorganischer  Substanzen  von 
höchst  bedeutendem  Werthe  sind.  Nor  ganz  neutrale  Reagentien  oder  indifferente 
I^ungsmittel  (wie  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Gele)  finden  bei  der  Analyse  von 
organischen  Gemengen  eine  allgemeinere  Anwendung*,  in  manchen  Fällen  kann 
auch  von  der  DestiUation  (und  namentlich  von  der  fractionirten  Destillation)  hie- 
be! Nutzen  gezogen  werden.    Beinahe  allein  in  den  Fällen ,  wo  die  Verwandt- 
schaftskräfte organischer  Köiper  deutlicher  ausgesprochen  sind ,  z.  B.  bei  d.ea 
Olganischen  Basen  oder  Säuren ,  kann  man  sich  auch  unorganischer  Säuren  oder 
Basen  als  Scheidemittel  bedienen. 

Entwicklungsgescliiehte  der  organiseheii  Chemie. 

Nachdem  nun  hiemit  der  Gegenstand  der  organischen  Chemie  gentigaod' 
bezeichnet  worden,  gehen  wir  zu  der  Geschichte  derselben  Aber ;  ein  gedrängter 
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Entwarf  ihrer  Schicksale  und  Entwicklung  wird  vielleicht  am  besten  die  Be- 
trachtung ihres  jetzigen  Zustandes  vorbereiten.  Dieser  Entwurf  kann  nicht  befrie- 
digend g^eben  werden,  ohne  gleichzeitige  Berflcksichtigung  der  wichtigsten 
Erscheinungen  und  Fortschritte  in  der  anorganischen  Chemie. 

Die  Chemie  ist  so  alt  als  die  Menschengeschichte.  Dieser  Aussprach  Usst 
sich  vertheidigen,  wenn  man  einzelne  Beobachtungen  und  durchaus  zusammen- 
hanglose Kenntnisse  über  die  chemischen  Eigenschaften  einiger  KOrper  überhaupt 
Chemie  nennen  will.  Ein  vernünftiges  Wesen  mit  gesunden  Sinnen  in  Verhältniss 
gesetzt  zu  der  unbelebten  und  zu  der  belebten  Natur,  befindet  sich  alsbald  im  viel- 
seitigsten Wechsel  Verhältnisse  mit  derselben ;  es  empftngt  unwillkürlich  Eindrücke, 
es  beobachtet,  es  wirkt  nach  aussen,  um  gewisse  Eindrücke  herbeizuführen,  abzu- 
halten oder  zu  vertndem.  Die  elBeme  Noth  und  der  blinde  Zufall,  der  Trieb  der 
Selbsterhaltung  und  der  Hang  zum  Genuss,  das  Nachdenken  über  den  Zusammen- 
hang der  Erscheinungen,  die  Erinnerung  des  Selbsterlebten  und  die  Ueberlieferung 
von  Anderen,  endlich  der  Nachahmungstrieb  und  die  Neugierde,  sie  alle  müssen, 
in  freilich  für  das  Einzelne  nicht  zu  bestimmendem  Masse,  dazu  beigetragen  haben, 
allmghlig  eine  Anzahl  von  chemischen  Kenntnissen  schon  unter  den  Utesten 
Völkern  zu  verbreiten.  Es  wKre  IXcherlich,  auch  nur  Untersuchungen  darüber 
anstellen  zu  wollen ,  ob  wohl  zuerst  chemische  Verhftltnisse  der  organischen  oder 
unorganischen  Stoffe  erkannt  worden  seyen ;  in  stetem  Zusammenleben  mit  beiderlei 
Körpern  musste  der  Mensch  von  Anfang  an  sich  an  beiden  gewisse  Erfahrungen 
sammeln. 

Spricht  man  aber  von  der  Chemie  als  Wissenschaft,  als  einem  selbst- 
ständigen geordneten  Ganzen  von  sicheren  Thatsachen  und  begründeten  Begriffen, 
so  ist  sie  eine  vergleichnngsweise  sehr  junge  Lehre ,  deren  eigentlichen  Beginn 
man  kaum  weiter  zurückverlegen  kann,  als  in  die  Mitte  des  17ten  Jahrhunderts ; 
Ja  es  ist  vielleicht  dieser  Termin  noch  zu  früh  gesetzt,  wenigstens  beginnt  die 
genaue  chemische  Forschung,  mit  steter  Rücksicht  auf  die  Gewichtsverhaltnisse 
erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  des  verflossenen  Jahrhunderts.  Ihrorganischer 
Theil  nimmt  jedenfalls  erst  in  dieser  Periode  seinen  wahren  Anfang,  und  seine 
glänzende  Entwicklung  fällt  durchaus  in  das  laufende  Jahrhundert. 

Als  treffliche  neueste  Geschichtsschreiber  der  Chemie  sind  HOfer  und  vor 
Allen  Kopp  zu  nennen,  deren  ausgezeichneten  Werken  nachstehende  historische 
Uebenicht  grossentheils  entnommen  ist : 

I.  Periode:  die  des  Alterthums. 

Dauer:  vom  Anfang  der  Geschichte  hU  zum  Emporkommen  der  sogenann- 
ten Alchemie  (5te8  Jahrh.  nach  Chr.). 

Charakter:  Zeit  der  völlig  zusammenhanglosen,  rein  empi- 
rischen, demGehalt  and  der  Ausdehnungnach  höchst  getingen 
chemischenKenntnisse.  Man  gewinnt  und  verwerthet  dieselben  ohne  wissen- 
schaftlichen Zweck,  nur  mit  Rücksicht  auf  ihre  Nützlichkeit  für  das  gemeine  Leben, 
die  Technik,  die  Heilkunde.  Daneben  einige  Theorien,  die  nicht  von  Thatsachen 
ausgehen,  sondern  aus  allgemeinen  Sätzen  abgeleitet  werden,  ohne  alle  Controlirong 
durch  Versuch  und  Beobachtung. 

Unter  dem  Durcheinander  von  einzelnen  chemischen  Thatsachen  tmd 
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Methodeo,  die  den  Alten  bekannt  waren,  finden  sich  merkwfirdigerweiae  häufig 
oiganifche  Stoffe  als  die  erstbekannten  Beispiele  gewisser  grosser  KOrperklassen 
oder  wichtiger  Darstellungsweisen ;  so  ist  der  Essig  die  Alteste  SXnre,  Ton  der 
schon  im  alten  Testament  die  Rede  ist ;  das  Terpentinöl  vielleicht  der  erste  Stoff, 
der  durch  Destillation  gewonnen  wird.  —  Wichtige  Entdeckungen  in  dieser  Zeit 
sind  die  Darstellung  des  Rohrzuckers ,  Stirkmehls ,  einiger  Lackfarben  (Verbin- 
dungen gewisser  MetaUoxyde  mit  omanischen  Farbstoffen),  des  Indigo's.  Die  Pur- 
pnrftrberei  der  Alten  kennen  wir  nicht  mehr  genau. 

Einzelne  Chemiker  vom  Fach  aus  dieser  Periode  kOnnen  nicht  namhaft 
gemacht  werden;  chemische  Kenntnisse  wurden  wohl  nur  von  verschiedenen 
Technikern  und  Aerzten  erworben.  Die  Theorie  von  den  sogenannten  vier  Grund- 
stoffen des  Aristoteles  (384—322  vor  Chr.)  bezieht  sich  nur  auf  die  vier  Haupt- 
zust&nde,  in  welchen  die  Materie  erscheint  Feuer  als  Repräsentant  der  sogenannten 
unwägbaren  Agentien  (wie  Licht  und  Wärme) ,  Luft  als  Repräsentant  des  gas« 
fönnigen  (oder  elastisch  flflssigen),  Wasser  des  tropfbar  flfissigen,  und  EtAt  des 
festen  Aggr^atzustandes. 

n.  Periode:  die  des  Mittelalters. 

Dauer:  etwa  400  nach  Christus  bis  zur  Mitte  des  17ten  Jahrhunderts. 

Charakter:  die  Chemie  stellt  hier  schon  eine  Summe  von  Kennt* 
nissen  und  Operationen  dar;  aber  sie  dienen  nur  verfehlten  Abs  loh- 
ten, die  Chemie  ist  nicht  Selbstzweck,  wird  nicht  zum  Zweck  der 
Naturerforschung  betrieben.  Sie  ist  keine  Wissenschaft,  eher  eine 
(wenigstens  vermeintliche)  Kunst. 

Dieser  grosse,  etwa  1200jährige  Zeitraum  zerfällt  in  zwei  Perioden,  je  nach 
dem  Hauptziele  der  chemischen  Forschungen: 

A.    Zeitraum  der  Alchemie. 

Der  Anfkng  dieser  Ausartung  des  chemischen  Strebens  verliert  sich  in 
dunklen  Fäden  in  das  hohe  Alterthum  (Aegypten  ?) ;  allgemeiner  aber  wird  ihre 
Pfl^e  im  5ten  Jahrhundert  nach  Chr. ;  ihr  Verfall  beginnt  mit  dem  Ende  der 
mittelalterlichen  Barbarei ,  doch  erstreckt  sie  sich  in  einzelnen  Anhängern  sogar 
noch  bis  in  das  letztverflossene  Jahrhundert. 

Ihre  Richtung  und  ihr  Charakter  ist  theils  durch  Gewinnsucht,  theiis  durch 
Schwännerei  bezeichnet,  und  sie  verirrt  sich  zur  Erreichung  von  eingebildeten 
Möglichkeiten  io  die  abenteuerlichsten  Ideen ,  Behauptungen  und  Versuche.  Das 
Ziel,  das  nämlich  die  Alchemisten  zuerst  ausschliesslich  verfolgen,  ist  das  der 
Verwandlung  unedler  Metalle  in  edle;  wesshalb  man  die  Alchemie 
auch  Goldmacherkunst  genannt  hat.  Der  sogenannte  Stein  der  Weisen  oder  die 
Quintessenz  sollte  die  Substanz  seyn,  die  diese  Umwandlung  bewirken  könne. 
Obgleich  die  Ansicht  der  Znsammengesetztheit  der  Metalle  aus  anderen  Stoffen 
an  sich  nichts  weniger  als  eine  unsinnige  Annahme  ist ,  so  war  man  doch  zu 
dieser  Idee  in  jener  Zeit  noch  unendlich  weniger  berechtigt  als  heutzutage,  wo  die 
Ammoniomtheorie  und  die  Lehre  von  den  organischen  Radikaleta ,  die  in  vielen 
Pnnktoi  ganz  die  Rolle  von  Grundstoffen  spielen,  solche  Gedanken  ab  weit  näher 
liegend  eischeinen  lassen. 
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Allmflljg  knüpft  sich  an  die  Meinung  ron  der  goldeneogenden  Kraft  des 
Steins  der  Weisen  eine  andere,  jedenfalls  noch  weit  grandiosere,  die  aber  doch, 
so  verkehrt  sie  war,  desshaib  einige  Berflcksichtigung  verdient,  weil  sie  ftlr  nene 
Richtungen  in  der  spitern  Chemie  die  Bahn  brach.  Es  ist  dieses  die  Idee,  dass 
die  Quintessenz  (Quinta  esaenHa)  auch  unschfttzbare  Heilkräfte  besitze ,  Ja  dass 
sie  eine  üniversalmedicin  und  ein  LebensverjOngungsmittel  darstelle.  Damit 
war  zur  häufigeren  medicinischen  Anwendung  chemischer  Prftparate  die  Ver- 
anlassung gegeben,  und  die  folgende  Richtung,  die  der  ausschliesslich  medicinischen 
Chemie,  vorbereitet. 

Die  berflhmtesten  Alchemisten  sind:  Geber,  Rhazes  (900  nach  Chr.), 
Albertus  Magnus  (f  1280 zu KOln),  Basilius  Valentinus,  Roger  Baco 
(der  Wundeidoctor  genannt),  Ray  mund  Lull  (geb.  1235). 

Der  Gewinn  an  chemischen  Thatsachen  unter  den  HSnden  der  Alchemisten 
ist  nicht  unbedeutend.  Es  bedurfte  in  diesen  flnstera  Zeiten  der  mftchtigen  Impulse 
der  Schwärmerei,  des  Ehrgeizes  und  der  Grewinnsucht,  um  zur  Naturforachung  (als 
blossem  Mittel)  anzuspornen,  und  insofern  haben  die  alchemistiBChen  Bemtlhungen 
wohl  mehr  genflt/t,  als  wenn  sie  ihr  so  heiss  angestrebtes  Ziel  erreicht  und  die 
Welt  mit  Gold  beglflckt  oder  das  Kraut  ftlr  den  Tod  gefunden  hätten.  Manche 
ihrer  Entdeckungen  mag  uns  wieder  verloren  gegangen  seyn,  denn  ihre  weit- 
läufigen Folianten  werden  durch  den  mysteriösen  Styl,  die  Beimengung  von  astro- 
logischen und  religiösen  Geheimlehren,  Unwissenheit  oder  absichtliche  Dunkelheit 
grossentheils  nahezu  unbenutzbar.  In  der  organischen  Chemie  haben  die  Alche- 
misten vergleichungsweise  weniger  geleistet;  doch  lehrten  sie  den  Weingeist  reiner 
darzustellen ,  hatten  wohl  auch  schon  einige  Kenntniss  vom  Aether ;  sie  kannten 
verschiedene  essigsaure  Salze ,  die  sauren  Eigenschaften  des  Citronensaites ,  viele 
Fette  und  ätherische  Oele,  und  beschäftigten  sich  namentlich  noch  mit  dem 
Weinstein  (Tartarus).  Durch  die  trockene  Destillation  wurden  sie  mit  manchen 
Zersetzungsproducten  einlgermassen  bekannt. 

B.    Zeitraum  der  mediciniiclien  Chemie  (auch  latrochemie,  von 

lar^opy  Arii). 

Beginnt  mit  Paracelsus  (IBtes  Jahrhundert)  und  endigt  mit  der  Aufstellung 
der  sogenannten  Phlogiston-Theoric  (Mitte  des  17ten  Jahrhunderts).  Je  mehr  die 
chemischen  Kenntnisse  vorschreiten,  desto  ktirzer  werden  die  Perioden. 

Charakter:  vollständiges  Aufgehen  der  Chemie  in  der  Heil- 
kunde. Die  chemischen  Forschungen  beziehen  sich  fast  ausschliesslich  auf  letztere, 
und  die  Vorgänge  des  gesunden  und  kranken  Lebens  werden  durchweg  in  grob- 
sinnlicher chemischer  Weise  au%efasst.  Die  bedeutendsten  chemischen  Aibeiten 
dieser  Zeit  gehören  Aerzten  an,  die  Krankheiten  denkt  man  sich  durch  fehlerhafte 
chemische  Mischung  veranlasst ,  und  die  Heilmittel  als  chemische  Verbesserungs- 
mittel dieser  Zustände.  Uebrigens  erinnern  manche  chenusch-med ionische  Ideen 
dieser  Zeit  an  ähnliche  Theorien  einiger  heutigen  Aerzte  und  Chemiker  (in  ver- 
feinertem Massstabe)  in  sehr  auffiaUender  Weise. 

Paracelsus  (merkwtlrdig  durch  eine  Mischung  von  Charlatanerie  und 
Genialität,  f  vidberUhmt  und  vielverfolgt  1541  zu  Sabburg),  vanHelmont  und 
Sylvius  de  la  Boe,  der  diese  Richtung  auf  die  Spitze  trieb  und  den  mensch- 
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Körper  fQr  eio  wohl  eingericlitetes  Laboratoriam  hielt,  sind  die  bedeatend- 
8ten  MKnner  dieser  Zeit.  Mit  dem  Letztgenan  Dien  beginnt  der  Verfall  dieser  Schule. 

In  den  vorliegenden  Zeitraum  fUlt  dieBegrflndong  einer,  in  ihren  Anfingen 
freilich  höchst  rohen  und  anhaltbaren,  chemischen  Physiologie.  Neben  den  groben 
Begriffen  von  Aufbrausen,  Gährung,  SSurebildung  und  Alkalescenz  der  thierischen 
Slfte  machen  sich  auch  noch  einige  alchemistische  Neigungen  bemerklich ;  doch 
werden  auch  mehrere  wichtige  Fortschritte  gemacht.  So  begrflndet  vanHelmont 
die  Lehre  von  den  Gasen  dadurch,  dass  er  zuerst  die  KohlensSure,  welche  Lichter 
ersticke  und  das  Atlimen  aufhebe,  von  der  atmosphärischen  Luft  unterscheidet. 
Von  organischen  Stoffen  werden  Bemsteinsfture,  Benzoesäure,  Holzessig,  Milch-' 
Zucker  u.  A.  entdeckt.  Drebbel  fahrte  1639  eine  ausgezeichnete  Cochenillefarbe 
ein,  und  Palissy  stellt  merkwürdigerweise  schon  im  16ten  Jahrhundert  dieselbe 
Dtingertheorie  auf,  die  in  neuester  Zeit  durch  Lieb  ig  so  berflhmt  geworden  ist, 
dass  nimlich  der  Dflnger  hauptsXchlich  durch  seinen  Salzgehalt  wirke,  und  die 
Ernten  den  Boden  an  Salzen  erschöpfen.  '' 

in.  Periode:   die  der  Neuzeit. 

Von  der  Mitte  des  17ten  Jahrhunderts  bis  auf  die  Gegenwart. 

Charakter:  Jetst  endlich  wird  die  Chemie  Selbstzweck  und  tritt  damit 
io  den  gleichen  Rang  mit  anderen  Zweigen  der  Naturforschung.  Trotz  dieaer 
neugewonnenen  Selbststlndigkeit  erringt  sie  eine  immer  weitere,  aber  geregeltere 
Anwendung  auf  Technik,  Physiologie  und  Anuieikunde.  Die  Analyse  (Zerlegung 
der  Verbindungen  in  die  zusanunensetzenden  Stoffe)  erkSmpft  sich  jetzt  eine  eben- 
bOrtige  Stellung  neben  der  Synthese  (Lehre  von  der  Verbindung  der  KOrper)  und 
es  klJUt  sich  damit  der  Zusammenhang  der  Erscheinungen  wundervoll  auf.  Zu 
der  chemischen  Kunst  tritt  jetzt  die  chemische  Wissenschaft.  Auch 
diese  Periode  zerfiUlt  ungezwungen  in  2  Hauptabschnitte : 

A.     Die  Zeit  der  vorherrschenden  qiialitniiven  Richtung  (oder  auch  der 

Herrschaft  der  PhlogUton-Theorie). 

Von  der  Mitte  des  17ten  bis  in  das  letzte  Drittheil  des  18ten  Jalirhnnderts. 

Die  grössere  Selbstständigkeit  der  Chemie  in  diesem  Zeitabschnitt  spricht 
sich  nun  zum  erstenmal  aus  in  einer  den  damaligen  Kenntnissen  wohl  entspr^hen- 
den,  jetzt  aber  vOllig  flberwundenen,  TheoriederVerbrennung.  Es  ist  da- 
mit das  Bestreben  ausgedrückt ,  eine  grosse  Reihe  der  allerwichtigsten  Thatsachen 
zusammenzufassen  und  nach  einem  gemeinschaftlichen  Gesichtspunkt  zu  erkl&ren. 
Man  denkt  sich  in  allen  verbrennlichen  Körpern,  organischen  wie  unorganischen,  Ei- 
nen Grundstoff  (das  Phlogiston)  *)  enthalten,  der  eben  ihre  allgemeine  Eigenschaft, 
die  Brennbarkeit,  vermittle.  Ist  ein  Körper  verbrannt,  so  hat  er  diesen  Grundstoff 
^hg^cb^n,  ist  also  nach  dieser  Ansicht  einfacher  geworden ;  will  man  Ihn  wieder 
brennbar  machen,  so  muss  man  ihm  wieder  Phlogiston  (Brennstoff)  zuftlliren. 
Schwefel,  Kohlenstoff,  Oele  sind  phlogistonreiche,  Schwefelsäure,  Kohlensäure  und 
Wasser  sind  ihres  PUogiston  völlig  beraubte  Körper.    Jeder ,  der  die  heutigen 
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ckemiieheii  TbAtoachen  kennt,  sieht  ein,  dnsB  diese  Theorie  geradezu  daa  Umge- 
kehrte lehrt  von  dem,  vas  jetzt  als  richtig  erwiesen  ist;  dass  nftmlich  die  KOrper 
bei  der  Verbrennung  eine  Verbindung  eingehen,  und  nicht  dadurch  in  ihre  Ele- 
mente zerlegt  werden.  Aber  erst  mit  der  Beachtung  der  Gewichtsverhiltnisse, 
mit  dem  AbwXgeu  des  Stoffes  vor  und  nach  der  Verbrennung,  konnte  diese  Phlo- 
gistontheorie  widerlegt  werden,  und  die  Nichtbeachtung  dieser  Verhältnisse,  (ob- 
gleich man  die  Thatsache  des  Schwererwerdens  bei  der  Verbrennung  kannte]  be« 
grflndet  die  EigenthOmlichkeit  dieses  Zeitraums. 

Hervorragende  Männer  in  ihm  sind:  Boyle  (geb.  1627,  der  Grander  der 
analytischen  Chemie),  Kunkel,  Becher  and  Stahl  (der  eigentliche  Stifter  der 
Phlogistontheorie,  auch  als  Arzt  Epoche  machend :  geb.  1660),  Fr.  Hof  mann. 
Beschlossen  wird  der  Zeitraum  durch  Cavendish,Priestley  (den  Entdecker 
des  Sauerstoffs,  1774)  und  Scheele  (f  1786). 

Mit  diesem  Zeitraum  beginnt  eine  klarere  Darstellung  der  Ergebnisse  der 
Forschung,  und  der  allein  richiige  Weg  der  Naturforschung  (durch  Beobachtung 
und  Versuch).  Die  Zahl  der  Thatsachen  wird  durch  die  Analyse  ausserordentlich 
erweitert.  Die  Fortschritte  der  organischen  Chemie  treten  flbrigens  sehr  in  Hinter- 
grund, mit  Ausnahme  der  fttr  alle  Zeiten  grossartigen  Leistungen  von  Scheele, 
der  eine  ganze  Reihe  von  Pflanzensäuren,  das  Glycerin,  die  Harnsäure,  Blausäure 
u.  s.  w.  entdeckte.  Von  den  Elementen  der  organischen  KOrper  hat  man  übrigens 
meist  noch  sehr  irrige  Vorstellungen ,  und  erklärt  namentlich  die  Produkte  der 
trockenen  Destillation  häufig  für  die  organischen  Elemente.  Die  pharmaceutische 
Chemie  nimmt  einen  neuen  Aufschwung ;  in  der  angewandten  organischen  Chemie 
sind  die  Entdeckungen  des  Berlinerblaus  und  des  Rohrzuckers  in  den  Runkelrflben 
(1745)  von  höchster  Bedeutung. 

B.    Die  neueste  Zeit,  die  der  quantitativen  Richtung. 

Vom  Ende  des  ISten  Jahrhunderts  bis  zu  der  Gegenwart. 

Durch  die  Einführung  der  Waage,  als  eines  der  unerlässlichsten 
Mittel  zur  Ergrflndung  chemischer  Verhältnisse ,  wird  die  Phlogistontheorie  ge- 
sttlrzt,  die  neueste  Richtung  bezeichnet.  Lavoisier,  der  erste,  weist  nach,  dass 
beim  Verbrennen  ein  materieller  Stoflf  an  deü  verbrennenden  KOrper  trete ,  und 
damit  ist  das  Phlogiston  aus  der  Reihe  der  existirenden  Stoffe  ausgeschieden.  Er 
zeigt ,  dass  der  Verbrennungserreger  (gewöhnlich)  der  von  Priestley  entdeckte 
Sauerstoff  sey,  dass  bei  der  sogenannten  Reduction  dieses  Element  weggenommen 
werde  etc.,  und  dadurch  ändert  sich  die  ganze  Anschauungsweise  von  den  Ele- 
menten und  ihren  Verbindungen  vollständig.  Hiemit  wird  jetzt  auch  eine  ganz 
veränderte  Benennungsweise  derselben  noth wendig,  die  sich  von  Frankreich  aus 
allmählig  und  nicht  ohne  Widerstand  auch  in  den  anderen  civilisirteu  Ländern 
Greltung  verschafR. 

In  diesen  Zeitraum  fallen  die  grossen  Lehren  von  der  chemischen  Propor- 
tionenlehre, von  der  Atomistik,  von  der  Electrochemie  (H.  Davy,  der  Entdecker 
der  Alkalimetalk,  und  F  a  r  a  d  ay),  von  dem  Zusammenhang  zwischen  chemischen 
und  gewissen  physikalischen  Eigenschaften  (Krystallgestalt,  Siedponkt,  spedflsches 
Gewicht),  von  denr  bomerie  etc.  Gleichzeitig  werden  die  Mineralchemie,  technische, 
liodwirthichaftliche,  physiologische,  pharmaceutische,  analytische  (H.  Rose) 
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Ghanie  durch  die  Einftlhniiig  der  quantitativen  Richtung  ausBerordentUch  iMreichert 
und  gründlicher. 

Die  alle^pr908ten  Fortschritte  macht  aber  wohl  die  organische  Chemie,  als 
deren  wahrer  Begrander  Lavoisier  (f  1794  auf  der  Guillotine)  wegen  der  £r- 
kenntniss  der  organischen  Grundstoffe  und  der  Begrtlndung  derELementar-Analyse 
betrachtet  werden  kann.  Gay  Lussac  (geb.  1778),  Th^nard  (geb.  1777),  Ber« 
zelius  und  namentlich  Liebig  verbesserten  die  Elementar -Analyse  ausser* 
ordentlich ,  so  dass  sie  jetzt  zu  den  leichter  auszufahrenden  quantitativen  Opera- 
tionen gereclmet  werden  kann.  Erst  dadurch  warde  es  mOglich ,  die  organisch- 
chemischen  Studien  zu  dem  Grade  von  Wissenschaftlichkeit  zu  bringen,  auf  dem 
wir  sie  jetzt  angelangt  sehen.  Die  Chemiker ,  denen  wir  den  jetzigen  hochaus- 
gebildeten  Zustand  der  organischen  Chemie  vorzugsweise  verdanken,  sind 
Vauquelin,  Saussure,  Gay  Lussac  (Entdeckung  des  Cyans  1816),  Ber-» 
zelius  (f  1848;  dehnt  zuerst  die  StOchiometrle  auch  auf  die  organischen  Stoffe 
aus,  und  macht  eine  Reihe  der  genauesten  Untersuchungen  pflanzlicher  und 
thierischer  Stoffe) ;  Chevreul  (klassische  Arbeit  Über  die  Fette),  Lieb  ig  (geb. 
1803,  wohl  derjenige  Chemiker,  der  um  die  heutige  organische  Chemie  die  grGssten 
Verdienste  hat ;  Untersuchungen  Ober  Benzoyl ,  Harnsäure,  das  Fleisch ;  hOchst 
wichtige  Werke  über  Anwendung  der  Chemie  auf  Physiologie  und  Landwüih« 
Schaft),  Wo  hl  er  (geb.  1800,  Entdecker  des  künstlichen  Harnstoffs),  Mitscher- 
lieh,  Dumas  (fiolzgeist,  Substitntionstheorie) ,  Mulder  (geb.  1802,  besonders 
Thierchemie, Protein),  Laurent,  P^louze,  Gerhard,  Regnault,  Redten- 
bacher,  Piria,  Hofmann,  Cahours. 

Da  die  organische  Chemie,  wie  sie  in  diesem  Werke  geschildert  werden  soll, 
grttsstentheils  das  Ergebniss  der  Arbeiten  dieser  Männer  und  ihrer  Schüler  ist, 
so  durfte  eine  nähere  Ausfahrung  ihrer  Untersuchungen  hier  wohl  fOglich  unter* 
lasaen  werden  kOnnen ;  dag^en  schliesst  sich  hier  zunächst  die  Lehre  von  der 
sogenannten  Constitution  der  organischen  Körper  an,  die  jetzt  abgehandelt 
werden  soll. 

Lehre  von  der  Constitution  der  organisehen  Korper. 

Bei  einer  Verbindung,  die  bloss  aus  1  Atom  eines  Elementes  A  mit  1  Atom 
eines  Elementes  B  besteht ,  können  hinsichtlich  der  AnordnnngdieserEle- 
mente  in  der  Verbindung  keine  verschiedene  VorsteUnngen  Statt  finden.  Sowie 
aber  in  einer  Verbindung  von  zwei  Elementen  auch  nur  das  eine  zu  mehreren 
Atomen  enthalten  ist,  so  ist  die  Möglichkeit  zu  verschiedenen  theoretischen 
Betrachtungen  gegeben.  Ein  Beispiel  mag  dieses  versinnlichen:  Die  Schwefelsäure 
ist  eine  Verbindung  von  3  Atomen  0  mit  1 S,  man  stellt  sie  desshalb  gewöhnlich 
durch  die  Formel  SO^  dar;  man  kann  sich  aber  auch  diese  Atomengruppe  anders 
angeordnet  denken  (and  es  ist  dieses  von  Einigen  wirklich  geschehen) ,  z.  B.  ab 
60^+0,  also  als  das  Oxyd  eines  zusammengesetzten  Körpers  SO^,  femer  als 
80  4-  O^  ak  das  zweite  Oxyd  der  Gruppe  SO.  Tritt  nun  zu  Schwefelsäure  noch 
Kali,  so  wird  in  der  möglichen  Darstellungsweise  dieses  Salzes  auf  einmal  ein 
ausserordentlich  erweiterter  Spielraum  sich  geltend  machen :  so  der  gewöhnliche 
Ausdruck  S0^4-  KO,  der  von  Graham-Otto  vorgeschlagene  80^  +  K,  dann  noch 
eine  Menge  anderer,  z.  B.  SO*  +  KO^  SO + KO^,  SK  +  0«  u,  s.  w. 
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Enlelit  man  mm  schon  ans  diesen  einfkcbsten  FUlen  der  nnorganisidieD 
Chemie  die  mögliche  Willkfihr,  die  racksichtlich  der  Betrachtnugs weise  voo  der 
Vertheilong  (Stelliing,  Lagerung)  der  Elemente  in  einer  Verbindung  ans  drei  und 
mehreren  Elementen  oder  bei  einem  mehrfachen  ihrer  Atome  stattfinden  kann ,  so 
muss  es  Jedem  klar  werden,  dass  in  der  organischen  Chemie,  bei  den  oft  so  grossen 
Atomzahlen  der  organischen  Elemente,  die  blosse  Möglichkeit  der  verschiedensten 
Theorien  Aber  die  Gruppirung  der  Atome  eine  ausserordentliche  ist. 

Glflcklicherweise  leitet  nun  bei  der  Aufstellung  der  chemischen  Theorien 
nicht  die  blosse  Willkar  und  Phantasie,  sondern  man  legt  an  dieselben  den  Prüf- 
stein der  Erfahrung,  unterzieht  sie  vor  AUem  der  Frage,  ob  sie  den  jeweiligen 
bekannten  Thatsachen  entsprechen  und  wirklich  dazu  dienen  können ,  grössere 
Reihen  derselben  und  gewisse  Vorginge  anschaulich  und  ungezwungen  dem  Creiste 
zugSngiich  zu  machen ,  zu  erläutern.  Daher  rührt  es ,  dass  von  den  vielen  bloss 
möglichen  Vorstellungsweisen  selbst  in  der  organischen  Chemie  verhSltnissmlsslg 
nur  wenige  wirklich  in  Aufnahme  gekommen  sind.  Die  Kenntnlss  dieser 
wenigen  Theorien  aber  ist  vom  grössten  Werthe  und  Interesse,  denn  es  handelt 
sich  in  dieser  Frage  in  der  That  um  die  höchste  Aufgabe,  wir  möchten  sagen,  das 
ideale  Ziel  des  organisch-chemischen  Studiums ,  nlmlich  um  die  Auffindung  der 
Mittel  und  Wege ,  durch  die  es  der  Natur  g^lflckt  ist ,  aus  nur  vier  wesentlidien 
Grundstoffen  eine  Körperwelt  zu  bilden ,  die  an  Reichthum  und  Mannigfaltigkeit, 
an  Bedeutung  und  Schönheit ,  in  jeder  Beziehung  die  Verglelchung  aushilt  mit 
den  unorganischen  Stoffen  (dem  Erzeugnisse  von  vielleicht  60  verschiedenen 
Grundstoffen) !  Eine  Uebersicht  dieser  VorsteUungen  Iftsst  sich  wohl  am  natUr» 
liebsten  in  die  historische  Form  einkleiden. 

Man  unterscheidet  bei  den  organischen  Verbindungen  die  näheren  und 
die  entfern  ten  Bestandtheile.  Letztere  sind  die  eigentlichen  vier  Elemente,  die 
wir  oben  als  die  Grundlagen  aller  organischen  Materien  kennen  lernten ,  nSmlich 
C,  H,  0  and  N  (zu  denen  noch  einige  wenige  andere  Grundstoffe  in  selteneren 
Fällen  hinzutreten).  Ueber  ihre  Anwesenheit ,  oder  tiber  den  Mangel  eines  oder 
des  anderen  derselben  in  einer  organischen  Substanz  kann  bei  den  grflndlichen 
Scheidungsmethoden  der  Gegenwart  kein  Zweifel  mehr  statt  finden,  üebrigens 
gehört  die  Erkenntniss  dieser  letzten  Grundstoffe  durchaus  der  neueren  Zeit  an 
und  bildet  eines  der  unsterblichen  Verdienste  von  Lavoisier;  lOOOfache  Analysen 
haben  jetzt  mit  wenigen  Modificationen  in  dieser  Hinsicht  seine  Ansicht  bestätigt 
Lavoisier  unterschied  aber  noch  nicht  zwischen  diesen  Grundstoffen  und  zwischen 
den  sogenannten  näheren  Bestandtheilen  der  organischen  Körper,  sondern  er 
ghrabte,  dass  durch  die  unmittelbaren  Combinationen  jener  Grundstoffe,  aber  in 
den  ailerverschiedensten  Mengenverhältnissen  der  einzelnen  derselben,  die  Mannig- 
faltigkeit der  organischen  Körper  erzeugt  werde.  Auch  Berzelius  vertheJdigte 
noch  1814  eifrig  diese  Meinung. 

Während  dessen  suchten  Gay  Lussac  und  Th^nard  die  Eigenschaften  gewisser 
organischer  Körpergmppen  aus  dem  Verhältnisse  ihres  Gehaltes  an  Sauerstoff  im 
Vergleich  zu  deren  Wasserstoff  allgemein  festzusetzen ;  sie  nahmen  an,  da«s  jede 
organische  Substanz  eine  Säure  sei,  wenn  sie  mehr  Sauerstoff  enthalte,  als  hinreiche, 
mit  ihrem  Wasserstoff  Wasser  zu  bilden :  so  dass  C  HO  +  yO  etwa  ihr  allgemeiner 
Ausdruck  wäre.  Dass  im  Gegentheil  alle  diejenigen  orgamschen  Körper^  in  welche 
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mehr  Wasserstoff  als  Sauerstoff  eingehe ,  Fette ,  Hane  und  ätherische  Oele  u.  s.  w. 
darstellen  nach  der  Fonnel  G*  H  0  +  y  H.  Dass  endlich  bei  gleichen  Mischungs- 
gewichten von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  die  sogenannten  indillerenten  Ver- 
bindungen ,  wie  Stirkmehl ,  Zucker  und  sofort  entstehen :  G*  +  H  -{-  0 ,  oder 
G*  +  H3^  +  0^.  Gegen  diese  auch  ffir  heute  noch  in  mancher  Hinsicht  nicht  un- 
passenden Zusammenfassungen  j  die  sich  auf  die  Relation  des  Sauentoffs  zum 
Wasserstoff  stützen ,  haben  tibrigens  die  neuesten  Forschungen  gewichtige  Ein- 
wttrfe  geliefert ;  so  kommt  mehreren  entschiedenen  Sfluren  und  wiederum  einem 
itherischen  Gel  (Farfürol)  ebenfalls  die  Formel  G*  +  Hr  Or  zu. 

Bald  nach  Lavoisier  machten  mehrere  Ghemiker  die  Ansicht  geltend ,  dass 
die  vier  Grundstoffe  zuerst  zu  Kohlensfture  (GO^,  Kohlenoxyd  (GO),  Wasser  (HO), 
Kohlenwasserstoff  (GH) ,  und  Ammoniak  (NH^  zusammentreten ,  und  dass  aus 
diesen  noch  unorganischen  Verbindungen  erst  in  zweiter  Reihe,  nach  den 
mannigfachsten  Mischungsverhältnissen ,  die  organischen  KOrper  ihren  Ursprung 
nehmen.  Diese  Mittelstufen  unorganischer  Art  sah  man  damals  als  die  näheren 
Bestandtheile  an. 

Epochemachend  war  nun  aber  im  Jahre  1815  die  Entdeckung  des 
Gyans,  eines  ans  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zusammengesetzten  Körpers,  der 
trotz  seiper  Zusammengesetztheit  doch  die  Rolle  eines  Elements 
spielen,  sich  ganz  wie  Ghlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel  mit  Wasserstoff,  mit 
MetaUen,  mit  Sauerstoff  u.  s.w.  verbinden  kann.  Damit  war  die  erste  Thatsache 
fär  die  Theorie  der  organischen  Radikale  gegeben,  eine  Theorie,  die  für  die 
organische  Ghemie  von  den  wichtigsten  Folgen  war.  Sie  wurde  von  Berzelius, 
liebig,  wohler  und  Dumas  zuerst  als  der  oberste  Grundsatz  fflrletstere  angestellt, 
und  gewann  durch  die  Untersuchungen  tlber  die  Benzoylgruppe  und  die  Alkohole 
die  festesten  Sttitzen.  Es  ist  diese  Theorie  von  den  organischen  Radikalen 
einer  besonderen  Ausfährung  werth,  weil  sie  noch  heute  in  Deutschland  die 
henschende  ist. 

Theorie  von  den  zusammengesetzten  Radikalen: 

Man  versteht  unter  letzteren :  Verbindungen,  welche  dieRollevonGrund- 
stoffen  spielen,  also  mit  Grundstoffen  (Metallen  und  Wasserstoff,  dann  mit 
Sauerstoff,  Schwefel  und  den  sogenannten  Salzbildnem)  sich  vereinigen  kOnnen, 
aus  ihren  Verbindungen  durch  Elemente  ausgeschieden  werden ,  oder  letztere  in 
Verbindungen  zu  ersetzen  im  SUnde  sind.  So  liefert  das  Gyan  (G^  N)  eine  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff  (Blausäure  Gy-fH),  mit  Sauerstoff  mehrere  Sauerstoff- 
Säuen,  mit  Metallen  Salze,  ganz  entsprechend  den  Ghlor-,  Brom-Metallen  etc. 

Liebig  u.  A.  nannten,  indem  sie  diese  Radikalen theorie  auf  möglichst  viele 
organische  KOrper  auszudehnen  strebten,  die  organische  Ghemie  die  der 
zusammengesetzten  Radikale,  während dieunorganischedle Verbindungen 
der  äditen  Elemente,  der  unzerlegten  Radikale,  zum  Gegenstand  hätte.  Uebrigens 
hat  jene  Idee  selbst  auf  die  unorganische  Ghemie  schon  die  Rtick  Wirkung  geäussert, 
data  man  auch  in  ihr  zusammengesetste  KOrper  gefunden  zu  haben  glaubte,  die 
sich  wiederum  nach  Art  der  Elemente  mit  anderen  Grundstoffen  sollten  verbinden 
kOnnen  (P^ligot,Persozu.  A.).  Doch  ist  diese  Anwendung  ftr  die  unorgani- 
schen KOrper  bis  Jetxt  noch  vereinigt  und  wenig  fruchtbar  geblieboi,  während  sie 
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in  der  organischen  Chemie  8ich  des  lebhaftesten  Beifalls  und  aasgezeicluieter 
Erfolge  zu  rOhmen  hat 

Mao  unterscheidet  binäre,  tenübre  und  quatemäre  Radikale,  d.  h.  solche  die 
bloss  aus  2 ,  3  oder  4  Grundstoffen  zusammengesetzt  sind ,  doch  sind  die  quater- 
nSren  nicht  allgemein  angenommen.  In  einzelnen  Fftllen  gehen  Metalle  in  die 
Radikaie  auf  eine  rSthselhafte  Weise  ein ,  so  dass  es  den  Anschein  hat,  als  wenn 
diese  Metalle  als  wesentliche  Bestandtheile  in  das  Radikal  angenommen 
wären.  Bei  den  Cyanverbindungen  und  dem  sogenannten  Kakodyl  wird  näher 
von  diesen  sonderbaren  Verbindungen  die  Rede  seyn ,  deren  allgemeine  Eigen- 
schaft die  ist ,  dass  die  Metalle  in  solchen  Verbindangen  nicht  mehr  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  nachgewiesen  werden  können.  Es  gehören  hleher 
tibrigens  nach  unseren  bisherigen  Kenntnissen  nur  sehr  wenige  Metalle,  nämlich: 
Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Chrom,  Zink,  Zinn,  Antimon,  Arsen  und  vielleicht  Platin. 
Ob  der  Sauerstoff  in  zusammengesetzten  Radikalen  als  wesentlicher  Bestandtheil 
auftreten  könne ,  ist  noch  G^enstand  des  Streites ;  Berzelius  und  L  Ö wlg  be- 
stritten, L  i  e  b  i  g  und  W  ö  h  1  e  r  vertheidigten  diese  Möglichkeit,  zu  Gunsten  welcher 
Kolbe  unlängst  an  der  Anisylgruppe  (siehe  diese)  gewichtige  Analogiebeweise 
beibrachte.  Wie  Beizelius  die  Annahme  sauerstoffhaltiger  Radikale  ftlr  unver- 
einbar mit  der  electrochenüschen  Theorie ,  und  desshalb  ftlr  unstatthaft  erklärte, 
so  verwarf  er  auch  die  Annahme  von  chlor- ,  brom*  oder  jodhaltigen  Radikalen, 
welche,  wie  wir  später  sehen  werden ,  gegenwärtig  kaum  mehr  geläugnet  werden 
können ,  wenn  man  flberhaupt  die  Radikalentheorie  festhalten  will«  In  einigen 
Radikalen  kommt  auch  Schwefel  und  wahrscheinlich  auch  Phosphor  vor. 

Die  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  (ebenso  die  noch  sauei^ 
Stoffhaitigen)  Radikale  werden  ganz  allgemein  mit  der  Endsilbe  -yl  (von  vhi, 
Stoff)  bezeichnet,  z.B.  Aethyl,  das  Radikal  des  Aethers,  Acetyl  (von  aoefun», 
Essig),  das  Radikal  der  Essigsäure.  Die  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zusammen- 
gesetzten ,  werden  an  der  Endsylbe  -an  erkannt,  so  Cyan ;  endlich  hat  Beizelius 
ftlr  die  aus  C,  H  und  N  bestehenden  Radikale  die  Endsilbe  -in  vorgeschlagen, 
welche  aber  leicht  zu  Verwechslungen  ftihrt,  weil  auch  manche  Kohlenwasser- 
stoffe (z.  B.  Amylen ,  Ceten)  diese  Endsilbe  erhalten  haben.  —  Man  hat  auch  vor- 
geschlagen, solche  Radikale,  welche  mit  0  Basen  bilden,  Basyle  zu  nennen, 
dagegen  Halyle  diejenigen,  welche  mit  O  Säuren  erzeugen  und  mit  MetaUen 
oder  H  in  der  Art  der  unorgamschen  Salzbildner  sich  verbinden. 

Die  Bildung  der  zusammengesetzten  Radikale  geschieht  hauptsächlich  durch 
ilie  Pflanzen,  zuweilen  auch  durch  den  Lebensprozess  der  Thiere.  Andere  werden 
durch  Kunst  aus  Eneagnissen  des  Lebens  erhalten ,  und  zwar  gewöhnlich  in  der 
Art ,  dass  zusammengesetztere  Radikale  durch  kOnstliche  Einwirkung  gespalten 
od«r  vereinischt  werden ;  nur  selten  geh'ngt  das  Gegentheil,  der  Aulbau  verwickel- 
terer  Radikale  aus  einfacheren,  der  Kunst  Ganz  wenige  organische  Radikale  sind 
aus  rein  unorganischen  Substanzen  zu  gewinnen  (so  Cyan  durch  HinttberldCen  von 
Ammoniak  Ober  glflhende  Kohlen.) 

Die  Vortheile  der  Radikalen-Theorie  sind  unzweifelhaft  sehr  bedeutend ; 
sie  erleichtert  oft  das  Studium  und  die  Auffassung  des  Zusammenhangs  grosser 
Gruppen  von  organischen  Körpern  in  ausgezeichneter  Weise,  und  stellt  eine 
gewisse  Uebeieinstimmqngher  mitdenin  der  uno  r  ganisc  hen  Chemie  geltenden 
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AuBichten,  wie  wir  es  spftter  z.  B.  an  den  Alkoholen  erweisen  werden.  Es  Hast 
sich  zwar  nicht  iXagnen ,  dass  wenigstens  bis  jetzt  diese  Theorie ,  als  die  leitende 
in  der  ganzen  organischen  Chemie,  noch  sehr  zu  beherzigende  EinwOrfe  gegen  sich 
hat ;  (erstens  sind  die  allermeisten  zusammengesetzten  Radikale  noch  durchaas 
nicht  isolirt  dargestellt,  es  werden  also  durch  ihre  Annahme  eine  Menge  bis  jetzt 
noch  hypothetischer  KOrper  in  die  organische  Chemie  eingebürgert ;  dann  fuhrt 
die  Aufstellung  von  Radikalen  eine  Reihe  von  Willkflrlichkeiten  und  Streitigkeiten 
In  ihrem  Gefolge,  indem  gerade  bei  der  Unmöglichkeit ,  die  vorausgesetzten  Radi- 
kale für  sich  darzustellen ,  deren  einzig  wahre  Zusammensetzung  sehr  schwierig 
zu  ermitteln  ist) ;  dessenungeachtet  hat  sich  die  Radikalentheorie  als  diejenige 
erprobt ,  die  gerade  in  die  besterforschten  Kapitel  der  organischen  Chemie  am 
ehesten  Klarheit  und  Ordnung  zu  bringen  fähig  ist,  und  von  allen  bisher  versuch- 
ten Auf&ssungsweisen  der  organischen  Verbindungen  am  lebensfähigsten  und  den 
jeweiligen  Fortschritten  unserer  thatslichlichen  Kenntnisse  am  besten  anbequembar 
sich  erwiesen  hat.  Ausserdem  sind  in  der  IsoUrung  der  organischen  Radikale  in 
der  jüngsten  Zeit  unerwartete  Fortschritte  gemacht  worden. 

Der  Versuch,  der  von  einigen  französischen  Chemikern  ausgegangen  ist,  die 
Radikalentheorie  durch  die  nun  zu  erörternde  Substitutionstheorie  zu  verdrängen, 
kann  in  keiner  Weise  als  gelungen  angesehen  werden ;  die  grosse  Mehrzahl  der 
Chemiker  hat  entere  Ansicht  trotz  aller  UnvoUkommenheiten  und  Angriffe  fest- 
gehalten ;  nichtsdestoweniger  haben  die  hIJchst  merkwürdigen  Thatsachen,  welche 
thells  die  Substitutionstheorie  hervorgerufen  haben,  theils  aus  derselben  entsprungen 
Bind,  eine  wesentliche  Modifikation  der  ursprünglichen  Radi- 
kalenlehre nothwendig  gemacht  (nämlich  die  Unterscheidung  von  ursprüng- 
lichen und  von  abgeleiteten,  sog.  substituirten  Radikalen) ,  worauf  wir  aber  erst 
nach  Besprechung  der  Substitutionserscheinungen  näher  eingehen  können. 

DieSubstitutions-  oder  Ersetzungstheorie. 
S311:  Theorie  der  Typen  oder  der  Metalepsle. 

Bei  den  Versuchen  über  die  Wirkung  der  SalzbÜdner  auf  verschiedene 
organische  Verbindungen  zeigte  sich  häufig  die  überraschende  Erscheinung ,  dass 
den  letzteren  ein  Theil  oder  die  Gesammtmeoge  ihres  Wasserstoffs  entzogen  und 
z.  B.  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  entsprechenden  Verhältnissen  ersetzt  (sub- 
stituirt)  werden  könne,  ohne  dass  bei  dieser  Vertauschung  des  Wasserstoffs  durch 
ein  ihm  so  völlig  unähnliches,  electrisch  ganz  entgegengesetztes  Element  eine 
wesentliche  Aenderung  in  den  chemischen  (selbst  oft  nicht  in  den  physiolo- 
gischen und  physikalischen)  Eigenschaften  eingetreten  wäre.  So  fand  man ,  dass 
saure  Verbindungen  dabei  ihren  sauren  Charakter,  basische  ihren  basischen  Cha- 
rakter nach  wie  vor  behalten  (Essigsäure  und  Anilin ;  Chloressigsäure  und  gechlortes 
Anilin),  ja  sogar  noch  ganz  analoge  Salze  bilden  wie  vor  der  Cioreinwirkung. 

Selbst  die  Spaltungs-  und  Zersetzuogs-Erscheinuogen  sind  häufig  bei  solchen 
•ubstituirten  Körpern  noch  durchaus  analog  denen  der  ursprünglichen  Atom- 
gruppen;  so  zerfallen  die  nachstehenden  beiden  Säuren  unter  Einfluss  von 
Alkali  und  Hitze  in  folgender  Weise : 

Essigsäure  C* H^O^-J- HO  =  2C0«+  C«H*  (Sump%as) 
Chloressigsäure  C*C1303+H0  =  2C0«+C«C13H  (Chloroform). 
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Ein  Cinclioniii,  in  "welcliem  2  Atom  H  durch  2 Atom  Cl  ersetzt  sind,  hat 
nichtsdestoweniger  dieselbe  Sättigungscapacitftt ,  Kristallform  und  Ablenkungs- 
vermögen für  den  polarisirten  Lichtstrahl  Strychnin ,  in  welchem  IH  durch  ICl 
ersetzt  ist,  wirkt  ebenso  auf  den  Organismus,  und  bildet  mit  Säuren  Salze,  welche 
genau  dieselbe  Menge  von  Kristallwasser  enthalten,  wie  die  Str}xhnin8alze  selbst 
Gewöhnlich  kann  man  den  Salzbildner  in  den  so  veränderten  Verbindungen  (Sub- 
stituten) durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  (z.  B.  Chlor  durch  salpetersaures 
Silberoxyd)  nicht  nachweisen,  bis  man  den  Atomen complex  selbst  vernichtet 
(flbrigens  kann  man  z.  B.  auch  in  den  chlorsauren  Salzen  das  Chlor  nicht  unmittel- 
bar entdecken).  Von  besonderem  Interesse  wurden  die  Substitutionserscheinungen 
dadurch ,  dass  man  noch  eine  Reihe  anderer  Substanzen  fand ,  die  zu  dieser  Aus- 
wechslung gegen  Wasserstoff  geeignet  sind ,  und  zwar  nicht  bloss  Elemente,  son- 
dern sogar  Verbindungen  (z.B.  NO^  NH^,  und  dass  es  in  mehreren  Fällen 
von  derartiger  Ersetzung  schon  Jetzt  gelungen  ist,  (vermittelst  Zink  oder  Kalium- 
amalgam) die  sub^tituirte  Atomgruppe  wieder  in  die  ursprflngliche 
zurückzuführen,  also  z.B.  das  eingetretene  Chlor  wieder  gegen  den  aus- 
getretenen Wasserstoff  auszuwechseln. 

Dumas  suchte  diese  früher  völlig  unbekannten,  jetzt  aber  schon  in  grösster 
Menge  beigebrachten  Thatsachen  unter  folgenden  allgemeinen  Gesichtspunkt  zu 
bringen : 

„Die  organischen  Verbindungen  bestehen  aus  einer  Reihe  von  ursprünglichen 
Gruppen  von  Grundstoffen  ,  aus  denen  jedes  Element  nach  und  nach  heraustreten 
und  durch  ein  anderes  oder  durch  gewisse  Verbindungen  ersetzt  werden  kann, 
ohne  dass  die  Gesammtgruppe  dadurch  in  ihren  wichtigsten  Eigenschaften  umge- 
ändert würde.  Diese  vorausgesetzten  Gruppen  nennt  er  Typen  (Grundformen). 
Die  chemische  Natur  der  ersetzenden  Elemente  und  ihr  elektrisches  Verhalten 
komme  bei  dieser  Vertretung  keineswegs  in  Betracht,  im  G^entheil  können  sich 
die  entgegengesetztesten  Elemente  vertreten,  ohnedenHauptcharakterdes 
ursprünglichen  Körpers  umzuwandeln,  wenn  nur  das  austretende 
Element  durch  seinen  Stellvertreter  in  Aequivalenten  ersetzt  werde  und  das  ein- 
tretende Element  (oder  die  substituirende  Verbindung)  genau  dieselbe  Stellung 
einnehme,  wie  sie  das  ausgetretene  besessen  hatte.'' 

In  aller  Strenge  durchgeführt,  gibt  diese  Lehre  geradezu  ein  unsinniges 
Resultat  Nehmen  wir  z.B.  C^  11^0^  + HO  (Essigsäure)  und  ersetzen aUe  Elemente 
durch  entsprechende  Mengen  Chlor,  so  erhalten  wir  Cl^  +  Cl^+Cl^  +  Cl', 
12  Atome  Chlor  müssten  dann  einen  ähnlichen  Charakter  wie  Essigsäure  haben. 
Man  mnss  also  jedenfalls  obigen  Satz  dahin  beschränken,  dass  die  Vertauschung 
der  Elemente  bei  binären  Verbindungen  auf  Eines,  bei  ternären  meist  auf  zwei  der 
ursprünglich  darin  enthaltenen  Elemente  nicht  gleiclizeitig  ausgedehnt  werden 
dürfe,  wenn  der  Charakter  der  Verbindung  irgend  erhalten  werden  solL  Ueber- 
diess  w^ird  der  Kohlenstoff  in  den  organischen  Körpern  nie  durch  andere  Elemente 
ersetzt,  denn  ohne  ihn  wären  dieselben  ja  nicht  mehr  organisch  zu  nennen.  Auch 
in  dieser  Beschränkung  Übrigens  gibt  die  Lehre  von  den  chemischen  Typen  (oder 
den  Gruppen  von  einer  gleichen  Anzahl  von  Aequivalenten,  ange- 
ordnet auf  dieselbe  Weise  und  begabt  mit  denselben  Grund- 
eigenschaften) noch  sehr  vielen  Zweifeln  and  Willkürlichkeiten  Baum,  und 


Br>clWMlgiilie»rie.  |5 

e»  iial  sich  deMhalb  snm  Thdl  aus  ilir  in  neoester  Zeit  eine  andere  Lehre  ent- 
wickelt, die  sogenannte  Kerntheorie. 

JedenfaUs  aber  ist  durch  die  Sabstitutionserscheinungen  (so  wenig  als  darch 
die  nachher  zu  entwidLelnde  Kerntlieorie)  die  Radikalenlehre  nichts  weniger  als 
widerlegt  oder  aufgehoben.  Dumas  der  mit  Laurent  und  Baudrimont  auerst  die 
Ersetcnngstheorie  aufstellte ,  hat  sich  nicht  deutlich  daraber  ausgesprochen,  ob  er 
daneben  noch  Radikaie  annehme  oder  nicht ;  andere  französische  Chemiker  ab^ 
haben  letztere  geradezu  verworfen  und  fflr  ein  Hemmniss  der  weiteren  Fortschritte 
in  der  organischen  Chemie  erklirt. 

Allein  es  findet  eine  Unverträglichkeit  zwlschoi  der  Radikalenlehre  und 
den  Snbstitationseracheisungen  nur  dann  statt,  wenn  man ,  wie  Benelius  immer 
gethan ,  die  organischen  Radikale  ab  ohne  Vernichtung  ihrer  wesentlichen  Natur 
nichtverlnderliche  Atomgruppen  ansieht,  worin  also  eine  Substitution  nicht 
ohne  die  bedeutendsten  Aenderungen  in  der  Constitution  undjganzen  chemischen 
Natur  denkbar  wSre,  und  wenn  man  Corner  ebeni^Us  mitBerzelios  an  der  schroffen 
Durchführung  der  electrochemischen  Theorie  in  ihrer  seitherigen  Form  auch 
in  der  organischen  Chemie  festhält. 

Es  ist  aber  die  bisherige  electrochemische  Theorie  durch  die  nicht  zu 
llugnendeu,  zahllosen  Thatsachen  der  Substitution  wesentlich  erschüttert,  so  dass 
der  Annahme  des  Eintritts  von  0  oder  Haloiden  in  ftchte  organische  Radikale,  von 
dieser  Seite  kein  bedeutendes  Hinderniss  mehr  im  Wege  steht  Ohnediess  ist  in 
organischen  Verbindungen  ju  vielen  Fällen  kaum  oder  gar  nicht  auszumachen, 
welche  ihrer Elementarbestandtheile  eibe  electropositive  oder  negative  Verrichtung 
erfüllen ,  und  es  scheint  hiebel  ofTcnbar  weniger  auf  die  ursprüngliche  Natur  des 
Elements  und  seine  Stelle  in  der  electrochemischen  Reihe  anzukonunen,  als  auf 
die  Stellung  oder  Anordnung,  welche  es  in  einem  Atomcomplexe 
einnimmt.  Es  sind  in  dieser  Hinsicht  gerade  durch  die  Sabstitutionstheoretlker 
Thatsachen  angefunden  worden,  welche  es  mehr  als  wahrscheinlich  machen,  dass 
z.  B.  die  H-Atome  in  manchen  organischen  Verbindungen  zweierlei  Rollen  spielen, 
je  nach  der  Art  iluer  Gruppirung  (besitzt  doch  auch  schon  in  der  unorganischen 
Chemie  z.  B.  der  0  eine  total  verschiedene  Bedeutung,  je  nachdem  er  z.B.  in  der 
Atomengruppe  eines  Salzes  in  der  Säure  oder  in  der  Basis  betrachtet  wird).  So 
sehr  die  Analogie  der  Elemente  der  unorganischen  Chemie  mit  den  sog.  Elementen 
der  organischen  Verbindungen  (oder  den  zusammengesetzten  Radikalen)  anerkannt 
werden  muss,  so  würde  doch  eine  allseitige  und  unbeschränkte  Uebertragung  der 
Eigenthtimlichkeiten  jener  auf  diese,  wie  in  der  Natur  der  Sache  liegt,  zu  manchen 
Fehlgriffen  verleiten. 

Gerade  die  Substitutionserscheinungen  selbst  liefern ,  wie  wir  im  speziellen 
Theile  an  vielen  Beispielen  erläutern  können ,  einen  höchst  werthvoUen  Anhalts- 
punkt, um  uns  über  die  Anordnung  und  die  damit  zusammenhängende  Bedeutung 
gewisser  Bestandtheüe  der  organischen  Verbindungen  richtigere  Vorstellungen  zu 
bilden ,  so  namentlich  in  der  häufig  so  verwickelten  Frage,  welche  Bestandtheüe 
ausserhalb-,  und  welche  innerhalb  des  Radikals  anzunehmen  seyen. 

Sowie  man  die  Idee  von  der  Unveränderlichkeit  der  Radikale  genannter 
Atomgruppen  aufgibt,  so  erklären  sich  nach  der  Radikalenlehre  die  Substitutions* 
erscheinungen  Yortreflllich,  sie  werden  Jetzt  ein  spezieller,  wichtiger  Fall  in  der 
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Kadikaleniheorie,  die  man,  wenn  man  will,  ebenso  gatTypentheorie  nennen  kann« 
Die  zusammengesetzten  Radikale  sind  dann  bis  auf  einen  gewissen  Grad 
veränderliche  Atomen  complexe,  in  welchen  Substitutionen  in  sofern 
statt  finden  kOnnen,  als  diemolekulftreGrappining  der  Atome  unverändert  bleibt; 
die  so  erhaltenen  Substitute  der  Radikale  sind  als  abgeleitete,  secundXre 
Radikale  anzusehen,  und  in  der  That  häufig  mit  sehr  analogen  Eigenschaften  wie 
die  ursprünglichen  Radikale  ausgestattet  (eben  wegen  der  Constanz  des  Typus, 
der  Molekularanordnung).  £s  ist  möglich,  dass  alle  0,  S  oder  Haloid-haltigen 
Radikale  in  die  Klasse  der  abgeleiteten,  substituirten  Radikale  gehören ;  der  0,  S, 
das  Chlor  haben  ihre  Radikalennatur  nicht  wesentlich  geändert,  weil  sie  an  die 
Stelle  von  H-Atomen  eingetreten,  und  damit  mehr  oder  weniger  deren  Functionen 
nbemommen  haben.  Auf  diese  Art  wird  auch  das  Bedeutendste  in  der  jetzt  zu 
besprechenden  Kemtheorie  mit  der  Radikalenlehre  sich  vortrefflich  verein- 
baren lassen. 

Die  Kerntheorie. 

Sie  verdient  namentlich  desshalb  besondere  Beachtung,  weil  sie  in  dem 
umfassendsten  und  gründlichsten  Werke  über  organische  Chemie,  in  Leopold 
6melin*s  gegenwärtig  erschienenem  Handbuche,  durchaus  zu  Grund  gelegt  ist. 

Nach  dieser  Theorie  werden  aüe  organischen  Verbindungen  aus  gewissen 
Verbindungen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehend  oder  hervorgegangen 
betrachtet,  die  in  ihrer  Mannigfaltigkeit  die  Möglichkeit  zu  ausserordentlich  vielen 
abgeleiteten  Verbindungen  geben ,  indem  der  ursprttngliche  Wasserstoff,  Aequi- 
valent  fClr  Aequivalent,  durch  verschiedene  Elemente,  oder  selbst  auch  durch 
gewisse  Verbindungen  vertreten  werden  könne.  Man  nennt  die  als  ursprünglich 
gedachten  Kohlenwasserstoffe  die  Urkeme,  Stammkerne;  diejenigen  Ver- 
bindungen, in  welchen  ein  Thell  oder  die  Gesammtmenge  ihres  Wasserstoff^ 
durch  andere  Körper  sich  genau  ersetzt  findet,  die  abgeleiteten  Kerne.  Ist  z.B.  der 

CH^  CH^  CH^    CH^ 
Stanmikem  CH*,  so  sind    ^, '  ^^i '  /no^')  NH^  ^'  ^'  ^'  ^^S^'^^o^®  abgeleitete  Kerne, 

in  denen  ein  oder  mehrere  Mischungsgewichte  Wasserstoff  sich  genau  ausgetauscht 
finden  gegen  entsprechende  Mengen  von  Chlor,  von  Untersalpetersäure  (NO^) 
oder  von  Amld  (NH^  u.  s.  w.  Die  Stanunkeme  und  ebenso  die  abgeleiteten  Kerne 
haben  nach  dieser  Theorie  bestimmte  mathematische  Figuren ,  deren  Form  die 
Grundeigenschaften  bedingt  und  unabhängig  ist  von  der  Art  der  Elemente ,  wenn 
nur  die  Aequivalentenzahl  und  die  Anordnung  der  Best  and  theilc 
bei  der  Ableitung  dieselbe  bleibt.  Die  Grundstoffe  oder  Verbindungen, 
welche  in  die  Stammkerne  eingehen,  lassen  sich  ohne  Zerstörung  der  Verbindung 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisen ;  dagegen  können  Stamm- 
kerne und  abgeleitete  Kerne  auch  solche  Verbindungen  eingehen,  in  welchen  der 
Stanmikern  oder  der  abgeleitete  Kern  in  seiner  eigenthümlichen  Form  oder  Zu- 
sammensetzung nicht  verändert  ist ,  in  welchen ,  um  es  bildlich  auszudrflcken,  der 
neu  hinzutretende  Körper  nicht  in  die  Kernfigur  eingeht ,  und  dann  lässt  sich  der 
letztere  auf  die  gewöhnliche  Art  erkennen  und  abscheiden. 

Beispiel:  Man  denke  sich  in  einem  Kohlenwasserstoff  C^H^  folgende  An- 

Ordnung  seiner  Elemente:  w     c").    Durch  Einwirkung  von  Chlor  könnte  man 
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(C)  (C) 

daraus  zwei  abgeleitete  Kerne  erhalten,  nSmlich  cci)      (H)  und  cci)     (Ci),  das 

(C)  (C)        ' 

heitst ,  es  könnten  1  oder  2  Aequivalente  Wasserstoff  ausgetrieben  und  als  Salz« 
sflure  entfernt  werden,  und  1  oder  2  Aequivalente  Chlor  an  ihre  Stelle  getreten 
seyn.  In  diesem  Fall  ist  das  Chlor  in  dem  abgeleiteten  Kerne  nicht. nachzuweisen. 
Es  können  nun  aber  auch  die  Kerne  ohne  Verftnderung  mit  Chlor  sich  verbinden« 

es  kann  der  Stammkem  sich  verbinden  mit  Chlor  (B)     (H)  -f  (Cl) ,  oder  es  kaon 

der  abgeleitete  Kern  sich  verbinden  mit  Chlor  (Ci)     (U)  +  (Cl)  oder  (Cl)  +  (Cl), 

d.h.  1  oder  2 Atomen  Chlor,  und  diese  letzteren  Chloratome  werden  dann  darin, 
z.B.  durch  salpetersaures  Silberoxyd  u.s.w.,  nachzuweisen  seyn.  Letztere  Unter- 
schiede im  Verhalten  zu  Reagentien  sind  natHrlich  ffir  die  Radikalen-  sowie  fdr 
die  Typentheorie  gleich  bedeutungsvoll ;  ist  das  Chlor  in  ein  Radikal  aufgenommen, 
gleichsam  ein  integrirender  Bestandtheil  desselben,  so  wird  es  sich  ohne  Zer- 
störung des  Radikals  (oder  Typus)  nicht  unmittelbar  erkennen  lassen ;  beiludet  es 
sich  aber  ausserhalb  desselben,  so  wird  es  sich  in  dieser  mehr  Ausser] ichen  Form  der 
Verbindung  (sog.  Anlagerung)  meist  eben  so  gut  entdecken  lassen ,  als  z.  B.  in 
den  Chlormetallen  oder  der  ChlorwasserstofTsäure. 

Ein  ungewöhnliches  Interesse  bieten  noch  die  Substitutionen  desH 
durch  NH^  (Amid)  oder  die  Substitutionen  des  H  im  Ammoniak  durch 
Kohlenwasserstoffe  (Alkoholradikale)  und  auch  andere  Körper  dar ;  wir 
werden  hievon  im  speciellen  Theil  bei  den  Amiden  und  flOchtigen  Basen  ausführ- 
lich zu  sprechen  Gelegenheit  nehmen. 

Die  vorstehende  Theorie  bringt  in  die  Auffassung  der  organischen  Chemie 
eine  grosse  Einfachheit  und  flberraschende  Consequenz.  Allein  bis  jetzt  scheint 
das  Gebiet  der  bekannten  Thatsachen  ihre  allgemeine  Durchfahrung  nicht  zu  ge- 
statten ,  ohne  die  grössten  Mängel  und  Willktlrlichkeiten  mit  sich  zu  bringen ; 
auch  ist  die  darauf  begründete  Benennungsweise  der  organischen  Körper  eine  so 
durchaus  veränderte,  und  wenn  auch  sehr  logische  und  consequente ,  so  doch  fOr 
jetzt  so  schwierige  und  unausgebildete,  dass  es,  wenigstens  in  vorliegendem  Werke, 
durchaus  nicht  am  Platze  seyn  dörfte,  von  derselben  Gebrauch  zu  machen.  Uebrigens 
wird  später  bei  der  näheren  Besprechung  der  Wirkung  des  Chlors  auf  organische 
Stoffe  durch  ein  Beispiel  diese  neuvorgeschlagene  Benennungsweise  anschaulich 
gemacht  werden. 

Als  eine  weitere,  f&r  die  Vorstellung  von  der  orgamschen  Constitution 
wichtige,  aber  ebenfalls  mit  der  Radikalentheorie  recht  wohl  vereinbare  Lehre,  ist 
die  folgende  zu  betrachten: 

Lehre  von  den  sogenannten  PaarlingCD. 

Man  begreift  hierunter  zumeist  die  Thatsache,  dass  gewisse  chemisch  wirk- 
same Oxyde,  die  wir  A  bezeichnen  wollen  (besonders  Säuren) ,  mit  anderen  zu- 
sammengesetzten Körpern  (B)  sich  vereinigen  können ,  ohne  dass  das  Oxyd  (A) 
hierdurch  gesättigt  wtlrde;  im  Gegentheü  fährt  es  fort,  seinen  Hauptcharakter  zu 
behalten,  also  wenn  das  Oxyd  eine  Säure  ist,  nach  wie  vor  sauer  zu  reagiren  und 
Basen  zu  sättigen,  ohnedass  der  neuhinzogetretene  Stoff  (B)  bei  dieser  Ver- 
einigung mit  Basen  aus  der  ersten  Verbindung  auszutreten  genöthigt  wäre. 

0«|pMb«lM  Ckcaii«.  2 
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Der  neu  hinzugekommene  KOrper  (B)  modifidrt  in  diesen  FUlen  viele  Eigen- 
schaften des  Oxydes  (A),  hebt  aber  seine  eigentliche  chemische  Natur  nicht  auf 
(wie  es  eine  Basis  mr  Folge  hätte)  und  wird  desshalb  gleichsam  als  ein  Anhingsei 
betrachtet,  und  neuester  Zeit  mit  den  Worten  Paarung  (Gopula)  beseichnet 

Nach  Berzelius  sind  derartige  (Paarungs-)  Erscheinungen  über  die  ganae 
Chemie  verbreitet,  obgleich  sie>in  dem  organischen  Theile  derselben  eine  weit 
grossere  Verbreitung  und  'Wichtigkeit  zeigen,  namentlich  aber  dem  bisherigen 
Studium  der  zusammengesetzten  Radikale  die  grössten  Schwierigkeiten  in  den 
Weg  gelegt  haben ;  zugleich  gibt  Berzelius  durch  diese  Lehre  den  Erscheinungen 
der  oben  besprochenen  Substitution  eine  wesentlich  andere  Deutung,  auf  die  wir 
weiter  unten  zurackkonunen  werden.  Nattlrlich  sind  diese  Paarungen  wieder  ein 
bedeutendes  Mittel,  dessen  sich  sowohl  die  Natur  als  die  Kunst  bedient,  um  die 
Zahl  der  möglichen  und  wirklichen  Kombinationen  von  C,  H,  0  und  N  ausser- 
ordentlich zu  vermehren.  Ein  solches  Paarungsveimögen  ist  bis  jetzt  hauptsäch- 
lich an  der  Schwefelsäure  wahrgenonunen  worden ,  mit  der  sich  die  verschieden- 
sten organischen  Substanzen  (so  Stärkmehl,  Naphthalin,  Aether,  dann  verschiedene 
unoiganische  Superchloride  u.  s.  w.)  in  der  Form  von  Paarlingen  vereinigen 
können ;  ausserdem  aber  noch  bei  der  Salpetersäure,  salpetrigen  Säure,  Phosphor- 
säure, Arsensäurc ;  unter  den  einfacheren  organischen  Säuren  endlich  scheint  das 
PaarungsvermOgen  ebenfalls  sehr  bedeutend,  so  dass  vielleicht  alle  komplidrteren 
organischen  Säuren  einmal  auf  eine  kleine  Zahl  von  einfachen  organischen  Säuren 
zurückgeführt ,  und  ihre  Verschiedenheiten  unter  einander  nur  aus  verschiedenen 
Paarlingen  in  denselben  erklärt  werden  konnten.  Der  Paarung  kann  !.nach  der 
Vorstellung  von  Berzelius  von  sehr  verschiedener  Nator  seyn,  nur  darf  er  in  den 
gepaarten  Säuren  keine  basischen  Eigenschaften  haben ;  sonst  aber  kann  er  ein  zusam- 
mengesetztes Radikal,  ein  Oxyd,  eine  Chlordr  oder  ähnlicher  KOrper  seyn.  Wenn 
Chlor  auf  eine  gepaarte  Verbindung  einwirke ,  bei  der  beide  Faktoren  (A  und  B) 
organische  Verbindungen  sind,  so  werden  gewöhnlich  zuerst  die  Wasserstoffatome 
des  Paarlings  gegen  Chlor  ausgewechselt,  ohne  dass  der  so  veränderte  Paarling 
seine  Stelle  verändere ;  so  erkläre  sich  die  oben  bei  der  Substitutionstheorie  auf 
andere  Weise  erläuterte  Thatsache,  dass  ein  Theil  des  Wasserstoffs  in  den  organi- 
schen Verbindungen  oft  weniger  innig  gebimden  erscheint,  als  der  andere,  nämlich 
der  in  dem  Hauptfaktor  (der  Säure) ;  häufig  aber  könne  sich  die  Austauschung 
des  Wasserstoffs  gegen  Chlor  auch  (in  zweiter  Reihe)  auf  letzteren  ausdehnen,  indem 
sein  Radikal  verändert,  wasserstoffärmer  werde,  und  sich  so  mit  Chlor  verbinde. 

Auf  diese  Weise  stellt  sich  z.B.  Berzelius  die  sogenannte  Chlorschwefel- 

SO^ 
säure  von  Regnault  nicht  als    rry  vor,  d.  h.  als  eine  Schwefelsäure,  in  welcher 

die  Stelle  von  10  ein  Mischungsgewicht  Chlor  vertritt ,  sondern  als  eine  gepaarte 
Verbindung  von  2S0^+SCP,  d.  h.  eine  Verbindung  von  1  Atom  Sfach  Chlor- 
schwefel mit  2  Atomen  Schwefelsäure.  Die  blosse  Analyse  kann  natürlich  hier 
nicht  entscheiden,  denn  SO^Cl  und  S^O^CP  enthalten  die  Bestandtheile  durch- 
aus in  demselben  Verhältnisse.  Ganz  dieselben  Ansichten  fahrt  er  dann  von  den 
organischen  substitoirten  Verbindungen  durch,  und  betrachtet  z.B.  dieEssigsäare 
ab  C^O»  (Kleesäure) +  C^H3  (Methyl) -^  HO ,  dagegen  die  Chloressigsäore  von 
Dumas:  C^Cl^O^  +  HO  als  eine  Verbindung  von  C^O^  (OjuOs&uie)  mit  den 
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FM^jmg  (flCfi  (Kohl^cklorJd)  und  1  Atom  Wasser  (HO),  also  a]s  (C' 0^ 
+  C«C1«4-H0). 

Neuestar  Zeit  wurde  das  Gebiet  der  Paarungen  bedeutend  erweitert,  indem 
man  annahm,  dass  auch  zwei  neutrale  organische  Gruppen  sich  mit  einander 
m  gepaarten  Verbindungen  vereinigen  kOnnen.  Wenn  einmal  die  Kunst,  solche 
Paarnngen  wiUkOrlich  zu  eneugen ,  irgend  grossere  Fortschritte  gemacht  haben 
wird,  so  wird  es  mOglich  seyn,  viele  ot^nische  Verbindungen  ktUistlich  hervor- 
zubringen, deren  Erzeugung  wir  bis  jetzt  allein  dem  Lebensvorgange  verdanken ; 
namentlich  die  Kohlenwasserstoffe  dürften  in  dieser  Beziehung  in  der  Zukunft 
noch  eine  wichtige  Rolle  spielen. 

Berzelius  wendet  die  Theorie  von  den  Paarungen  fibrigens  auch  auf  die 
basischen  organischen  KOrper  (sogenannte  Alkaloide)  an,  indem  er  in  ihnen 
ala  Ursache  ihrer  basischen  Eigenschaften  Ammoniak  (NH^)  voraussetzt,  das  sich 
mit  anderen  zusammengesetzten  KOrpem  (als  Paarungen)  zu  den  Alkaloiden  ver* 
dnige.  Andere  Chemiker  halten  wenigstens  einen  Theil  der  organischen  Basen 
filr  Substitute,  indem  sie  darin  ein  oder  mehrere  H-Atome  des  Ammoniaks  durch 
gewisse  KohlMiwaaserstoffe  ersetzt  vermuthen.  Bei  der  näheren  Betrachtung  der 
organischen  Basen  selbst  werden  wir  die  Gründe  für  und  gegen  diese  Ansichten 
bdenchten,  — 

Lehre  von  den  Homologen. 

Als  einen  letzten  Versuch  zur  Aulfassung  vieler  einzelner  Fälle  unter 
einem  allgemeinerai  Gesichtspunkt  wollen  wir  endlich  noch  die  neue  Lehre  von 
doi  Homologen  kurz  berflhren.  Man  versteht  unter  Homologen  solche  orga- 
nische KOrp^,  welche  eine  analoge  Zusammensetzung  und  correspon- 
dirende  Kigenschaften  besitzen,  so  dass  die  Kenntniss  der  Zusammen- 
setzung, der  chemischen  Functionen  und  Metamorphosen  eines  einzigen  Körpers 
aus  einer  homologen  Gruppe  die  entsprechenden  Verhältnisse  aller  anderen  darein 
gehörigen  voraussehen  lässt.  Am  grOndlichsten  studirt  sind  in  dieser  Hinsicht 
Verbindungen,  welche  in  der  Znsanmiensetzung  unter  einander  die  Beziehung 
zeigen ,  dass  der  eine  sich  durch  die  Formel  des  anderen  plus  G**  H"  ausdrflcken 
läast;  Ist  dieses  der  Fall,  so  sind  derartige  Substanzen  auch  mit  analogen  Eigen- 
schaften begabt.  Als  wichtigste  Beispiele  für  diese  besonders  von  Laurent  und 
Gerhardt  auijgesiellteLdure  mOgen  Jiauptsäclüich  verschiedene  Klassen  von  Kohlen- 
wasserstoffen gelten,  sowie  die  grosse  Zahl  von  Säuren  von  der  Formel  G''  H" 
+  O^  (s.  die  fetten  Säuren),  die  ächten  Alkohole,  die  correspondirenden  Substitute 
homologer  Kohlenwasserstoffe  (z.  B.  vonG^H^  und  G^H^),  das  Gaffein  und 
Theobromin,  der  Benzoyl-  und  Kumylwasserstoff,  wegen  deren  Formeln  wir  in 
dieser  Beziehni^  auf  den  speciellen  Theil  verweisen. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  die  berahmtesten  Versuche,  über  die  An- 
oidnnngsweise  der  Bestandtheile  in  den  organischen  Verbindungen  Licht  zu  ver- 
breiten, auseinandeq;esetzt  worden  sind,  und  als  allgemeines  Ergebniss  dieser 
Erörterung  nnwillktlrlich  sich  gezeigt  haben  wird,  dass  alle  diese  Versuche  nur 
einen  gewissen  grosseren  oder  geringeren  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  und  von 
theüweiser  Richtigkeit  beanspruchen  kOnnen,  muss  jetzt  ein  Abschnitt  folgen,  der 
grOsstentheOs  auf  sichere  Thatsachen  sich  stfltsend ,  in  allgemeinen  Zügen  die 

2» 
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wescDtlichsten  UmstSnde  der  Bildung  und  wiederam  der  Zersetzung  organischer 
Materien  uns  entwickeln  soll. 

Die  Entstehung  orgiuüseher  Materien. 

Organische  KOrper  können  auf  vier  verschiedene  Weisen  ihren  Ursprung 
nehmen :  1)  Als  Erzeugnisse  des  pflanzlichen  Lebens.  2)  Als  Umlnderungen  der 
unter  1)  genannten  Stoffe  durch  den  thierischen  Lebensprocess.  3)  Durch  ktlnst- 
liehe  Umänderung  der  thierischen  und  pflanzlichen  StoiTe.  4)  Als  reine  Erzeugnisse 
der  Kunst,  aus  durchaus  unorganischen  Materialien. 

Die  allgemeinste  und  weitaus  wichtigste  Bildungsstätte  organischer  Körper 
haben  wir  in  den  für  das  blosse  Auge  meist  unsichtbaren ,  abgegrenzten  sogenann- 
ten Elemeniarorganen  der  Pflanzen  zu  suchen.  Es  sind  diese  Organe  gewöhn- 
lich hohle  Bläschen  (oder  ihre  Weiterentwicklungen),  umschlossen  von  einer 
immer  aus  PflanzenzellstofT  gebildeten  Haut,  die  für  verschiedene  Flüssigkeiten  in 
verschiedenem  Grade  durchdringbar,  einen  mit  Säften  von  mannigfaltiger  Be- 
schaffenheit gefflllten  Raum  umschiiesst.  Xu  diesen  kleinsten  abgegrenzten 
Räimien,  die,  so  verschiedenartig  auch  ihre  Formen  seyn  mögen,  ganz  allgemein 
„Zellen"  genannt  werden,  befinden  sich  die  wunderbaren  chemischen  Naturwerk- 
stätten ,  ausgestattet  mit  chemischen  Kräften  von  ausserordentlicher  Gewalt  und 
räthselhaftem  Reichthum  der  Richtung ,  Kräften ,  denen  es  gelingt ,  die  innigsten 
unorganischen  Verbindungen  (Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak)  zu  zerlegen, 
und  aus  denselben  die  allgemeinen  Bestandtheüe  des  Pflanzenreichs  zu  erzeugen. 
Ueber  die  Mittel  und  Wege ,  deren  sich  die  Natur  zur  Erreichung  dieses  grossen 
Zweckes  bedient,  besitzen  wir  kaum  die  dürftigsten  Kenntnisse.  Wir  wissen 
allein ,  dass  jene  unorganischen ,  überall  in  der  Luft ,  im  Wasser  und  im  Boden 
verbreiteten  Verbindungen  neben  gewissen  unorganischen  Salzen  die  wichtigsten, 
unentbehrlichen  Nahrungsmittel  der  Pflanzen  ausmachen ;  und  dass  wiederum  als 
die  allgemeinsten  Erzeugnisse  des  Pflanzenlebens  die  sogenannten  Proteinkörper, 
Zellstoff  (neben  Stärkmehl ,  Dextrin  und  Zucker)  und  gewisse  organische  Säuren 
erscheinen ,  an  die  sich  noch  ein  grüner  Farbstoff  (Blattgrün)  in  Rücksicht  seiner 
ausserordentlichen  Verbreitung  anschliesst.  Ueber  die  Zeit,  den  Ort  und  die 
etwaige  Reihenfolge,  in  welcher  diese  Materien  in  den  Gewächsen  ihren  Ursprung 
nehmen,  besitzen  wir  eben  so  wenig  befriedigende  Kenntnisse,  als  über  die  Art, 
wie  sie  entstehen.  Es  ist  eine  allgemeine  Erscheinung  an  den  grünen  Pflanzen- 
theilen ,  dass  sie  im  Lichte  Sauerstoff  gasförmig  ausscheiden ,  und  der  Gedanke 
eines  nahen  Zusammenhangs  zwischen  dieser  Abscheidung  und  dem  Entstehen 
sauerstoffärmerer  organischer  Körper  (etwa  durch  theilweise  Reduction  der 
Kohlensäure  oder  des  Wassers)  liegt  nahe ;  allein  die  Art  dieses  Zusammenhangs 
ist  im  Einzelnen  noch  Geheimniss  und  Räthsel.  Von  der  allergrössten  Wichtigkeit 
schon  für  die  pflanzlichen  Lebens  Vorgänge,  namentlich  aber  für  die  Bestimmung 
der  Pflanzen  als  thierischer  Nahrungsmittel ,  ist  die  Erzeugung  der  stickstofflgen 
allgemeinen  Pflanzenstoffe ;  da  kein  Grundstoff  in  einen  anderen  umgewandelt 
werden  kann ,  so  muss  an  ihrer  Production  eine  stickstoffige  Mat^e  sich  bethei- 
ligen, und  als  solche  nimmt  man  ziemlich  allgemein  gerade  das  Ammoniak  (NH^ 
an;  über  ihre  Bildung  wissen  wir  aber  noch  weniger,  als  über  die  der  vor- 
erwähnten stickstofilreien  Pflanzenerzeugnisse. 
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Neben  den  genannten  allgemeinen  PflanzenBtoffen  finden  wir  in  den  Ge- 
wXcbsen  noch  eine  ausserordentliclie  Menge  der  mannigfaltigsten  anderen  organi- 
schen K(}rper,  deren  Erzeugung  an  beschränkter  vorkommende  Mischungs- und 
Organisations-Verhftltnisse  der  Pflanzen  gebunden  scheint.  Hierher  sind  die 
organischen  Salzbasen ,  die  Fette ,  Ätherischen  Oele ,  eine  grosse  Reihe  von  eigen- 
thamlichen  Farbstoffen  nnd  Sfluren,  und  ebenso  von  sogenannten  indifferenten 
Körpern  zu  rechnen.  Auch  nber  ihre  Erzeugung  sind  unsere  Kenntnisse  völlig 
unzureichend ,  und  nur  von  einigen  derselben  l&sst  sich  ein  gewisser  Zusammen- 
hang ahnen  mit  den  ganz  allgemeinen  Pflanzenstoffen  (so  bei  den  Fetten  mit 
Stftrkmehl  und  den  Zuckerarten).  Das  Einzige ,  was  wir  über  die  chemischen 
Lebensvorgftnge  zur  Erzeugung  so  vieler  organischer  Körper  vermuthen  können, 
ist,  dass  die  Erscheinungen  der  Substitution  und  besonders  der  Paarung 
hiebel  in  sehr  ausgedehnter  und  tie^eifender  Weise  in  Anwendung  kommen. 

Das  Thierreich  erzeugt  wohl  nie  auf  unmittelbare  Weise,  d.  h.  aus  rein 
unorganischen  Materialien ,  organische  Körper ,  und  es  ist  dieses  vielleicht  der 
durchgreifendste  Unterschied  zwischen  der  materiellen  Seite  des  Thier-  und 
Pflanzenlebens.  Eine  einfache  Folgerung  hieraus  ist  die ,  dass  die  Pflanzenwelt 
eine  nothwendige  Voraussetzung  *)  bildet  fOr  die  Thierwelt ,  während  das  pflanz- 
liche Leben  in  keiner  Weise  an  das  thierische  nothwendig  gebunden  scheint. 
Doch  lässt  sich  folgender  Kreislauf  der  Stoffe ,  durch  die  verschiedenen  Natui^ 
reiche  hindurch  gehend,  mit  den  gewichtigsten  Grflnden  erweisen:  die  Pflanzen 
schöpfen  ihre  Nahrung  aus  der  unorganischen  Natur  und  verarbeiten  gewisse 
allgemeine  Verbindungen  derselben  auf  geheimnissvolle  Weise  zu  omanischen 
Stoffen ;  diese  gelangen  durch  die  pflanzenfressenden  Thiere,  in  denen  sie  wieder 
(den  thierlschen  Lebenszwecken  entsprechend)  einige  Umänderung  erleiden ,  in 
die  Leiber  der  Fleischiresser,  und  werden  entweder  erst  von  diesen  oder  schon 
von  den  Pflanzenfressern  abgenfltzt,  zersetzt,  und  wieder  ausgeschieden;  so 
kehren  sie  als  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak  (dieses  meist  unter  der  Form 
von  Harnstoff)  in  die  unorganische  Natur  zurflck ,  um  hier  von  Neuem  den  Pflan- 
zenzwecken  zu  dienen,  und  durch  den  Verbrauch  der  Thiere  der  Luft,  Erde  und 
dem  Wasser  wieder  zurückerstattet  zu  werden. 

Die  Umänderung  pflanzlicher  Erzeugnisse  in  den  thierischen  Organismen 
ist  sehr  eigenthflmlich  und  mannigfaltig,  aber  auch  hier  kennen  wir  weder  die 
Art  nnd  Weise  der  Umwandlung  zu  acht  thierischen  Stoffen  und  alle  die  Zwischen- 
stufen zwischen  dem  rohen,  eben  aufgenommenen  Pflanzenstoff  und  dem  aus- 
gebildeten thierischen  Material ,  noch  die  Mittelglieder  zwischen  dem  letzteren 
und  den  thierischen  Auswurfsstoffen.  Als  acht  thierische  Stoffe,  gebildet  aus 
Pflanzenerzeugnissen,  die  im  thierischen  Körper  ein  eigenthtlmliches  Gepräge 
erhalten  haben,  sind  wegen  ihrer  hohen  Wichtigkeit  zu  erwähnen :  die  thierischen 
Proteinstoffe,  die  leimgebenden  Materien,  das  Blutroth,  die  Gallenbestandtheüe, 
die  Fette  des  Nervenmarks. 

Die  Kunst  des  Chemikers  hat  in  Betreff  der  Erzeugung  organischer  Körper 
ein  unermessliches  Feld ,  wenn  sie  sich  damit  begnOgt,  die  organischen  Produkte 


1)  Wie  ja  auch  in  der  mosaischen  Scböpfungsgeschiciite  und  als  allgemeines  Ergeb- 
niss  der  geologischen  Forschnngen  Gewächse  früher  als  Thiere  auftreten. 
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der  lebenden  Wesen  den  verschiedenen  im  Laboratoriam  herstellbaren  EinflQssen 
zu  unterwerfen.  Dagegen  sind  bis  jetzt  ihre  Erfolge  ausserordentlich  gering  an 
Zahl  und  umfang  racksichtlich  der  Bestrebungen ,  aus  durchweg  unorganischen 
Stoffen  entschieden  organische  zu  erzielen.  In  ersterer  Beziehung,  nSmlich  in  der 
Umwandlung,  der  Erzeugnisse  der  Pflanzen  und  Thiere  durch  unsere  Reagentien, 
haben  wir  eine  reichliche  Menge  von  Thatsachen  und  selbst  mehrere  wichtige 
Gesetze  durch  zahllose  Versuche  kennen  gelernt ;  in  der  grossen  Mehrzahl  führen 
diese  ktlnstlichen  Umänderungen  entweder  zu  blossen  Verbindungen  der  organi- 
schen Körper  mit  Grundstoffen  oder  unorganischen  Verbindungen  (so  die  halb- 
organischen Salze  u.  s.  w.),  oder  zu  Substitutionen,  oder  endlich  zu  Spaltungen  und 
Vereinfachungen  der  ursprflnglichen  organischen  KOrper;  durch  letztere  ist  es 
schon  mehrfach  geglOckt,  organische  Materien  künstlich  zu  produciren ,  welche 
Mher  nur  als  Producte  des  Lebensprocesses  bekannt  waren  (so  die  ktlnstliche 
Erzeugung  der  AmeisensSure,  KleesSure,  Bemsteinsfture,  des  Bittermandelöls  etc.). 
Dagegen  gelang  es  bisher  nur  in  wenigen ,  vereinzelten  Fallen,  die  aber  ganz  be- 
sonders der  Aufinerksamkeit  wUrdig  sind,  einfachere  organische  Substanzen  künst- 
lich in  verwickeitere,  hoher  zusammengesetzte  überzuführen ;  es  kOnnen  als  Beispiele 
hiefür  besonders  die  künstlich  erzengten  chemischen  Paarungen,  dann  gewisse  Pro- 
ducte der  trockenen  Destillation  (z.  B.  Naphthalin  C^  H^  und  Paraffin  G^  H<^,  end- 
lich die  sehr  zusammengesetzten  Substanzen  erw&hnt  werden,  die  aus  dem  Schwefel- 
cyananunonium  von  Liebig  dargestellt  wurden,  so  wie  eine  Anzahl  von  künstlich 
dargestellten  organischen  Basen ;  durch  Substitution ,  z.  B.  durch  Einführung  von 
NO^  an  der  Stelle  von  H,  kOnnen  ebenfalls ,  wie  wir  spfiter  sehen  werden,  com- 
plicirtere  KOrper  mittelbar  oder  unmittelbar  erzeugt  werden. 

Die  künstliche  Darstellung  aus  rein  unorganischen  Stoffen 
müsste,  wenn  sie  einmal  in  ausgedehnterem  Masse  gelingen  würde,  als  der  grOsste 
Triumph  des  Chemikers  angesehen  werden;  mit  der  damit  ermöglichten  Zu- 
sammensetzbarkeit (Synthese)  der  organischen  KOrper  nach  wissenschaftlichen 
Grundsätzen  und  nach  Gutdünken ,  w&re  für  den  Menschen  das  wichtigste  Mittel 
geliefert,  sich  von  der  ihn  umgebenden  lebenden  Natur  materiell  möglichst  unab- 
hängig zu  machen  ;  es  wäre  dann  für  alle  Anwendungen  der  Chemie  das  ausser- 
ordentlichste  Gebiet  erschlossen ,  es  wäre  das  Geheimniss  des  Lebens  nach  seiner 
stoinichen  Seite  hin  entschleiert ,  und  es  würden  kaum  noch  Streitigkeiten  über 
die  Konstitution  der  organischen  Materien  denkbar  scyn,  da  Jede  Analyse  sogleich 
durch  die  künstliche  Zusammensetzung  geprüft  und  die  Zusammensetzungs weise 
dadurch  auf  unzweifelhafte  Weise  festgestellt  werden  kOnnte.  Bis  jetzt  aber 
befinden  wir  uns,  das  ist  leider  zu  gestehen,  in  dieser  Art  von  Bestrebungen  rück- 
sichtlich der  Erfolge  bei  den  organischen  KOrpern  noch  in  der  ftühesten  Kindheit, 
und  die  wenigen  gelungenen  Versuche  dieser  Art  mOgen  nur  desshalb  hier  kurz 
erwähnt  werden ,  damit  Niemand  aus  der  Nichterwähnung  auf  eine  vOllige  Aus- 
sichtslosigkeit der  Kunst  in  dieser  Seite  ihrer  Wirksamkeit  schliessen  mOge.  Es 
gehören  hieher  das  Cyan  und  seine  Ableitungen ,  die  Ameisensäure ,  Kleesäure, 
Krokonsäure,  Rhodizonsäure ,  der  Harnstoff,  die  Melamverbindungen ,  die  Essig- 
säure und  die  merkwürdigen  methylhaltigen  Verbindungen,  welche  Kolbe  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  feuchtem  Chlor  erzeugen  lehrte ,  als  die  bestgekannten 
und  beinahe  einzigen  Fälle. 
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Zeisetsung  organischer  Materiell. 

Die  Umsetxungs-  nnd  Zenetzungsweisen  der  organischen  Körper  sind,  eben 
weil  solche  vergleichnngsweise  sehr  msammeogesetst  sind ,  oft  hOchst  mannig- 
faltiger Art,  und  im  Allgemeinen  am  so  vielfacher  (wenigstens  in  der  Möglichkeit), 
je  grösser  gerade  die  Znsammengesetztheit  ist.  Die  Zersetzangsprodakte  stellen 
eine  reiche  Menge  neaer  Radikale  und  Verbindangen  dar ,  und  liefern  flberdiess 
einen  wichtigen  Anhaltspunkt  für  die  Beurtheilung  der  Gruppirung  der  Grund- 
stoffe in  den  organischen  Verbindungen ,  so  dass  manche  der  fraher  entwickelten 
Ansichten  von  der  Konstitntion  der  letzteren  darin  wohl  ihren  ersten  Grund  ge- 
ftmden  haben.  Wir  wollen  nun  die  wichtigsten  Mittel  und  Arten  der  künstlichen 
Umsetzung  des  Niheren  betrachten. 

I.  Zersetzung  durch  Wärme  bei  abgehaltenem  Sauerstoff  der  Luft 

Eine  Reihe  von  organischen  Körpern  verfltlchtigen  (verdampfen)  sich  beim 
Erwlrmen  unzersetzt.  Durch  blosse  Temperaturerhöhung  können  sie  nur  dann 
zerlegt  werden,  wenn  sie  durch  weissglnhende  lange  Röhren  geleitet  werden,  wo- 
bei sie  je  nach  ihrer  Zusanmiensetzung  in  Kohle,  Kohlenwasserstoff,  KohlensSure, 
Wasser,  Wasserstoff  oder  Ammoniak  zerfallen  können. 

Die  nicht  ohne  Zersetzung  verdamplbarcn  organischen  Substanzen  zersetzen 
sich  in  den  gewöhnlichsten  FftUen  bei  einer  Temperatur  zwischen  100  und  200*0. 
Das  erste  Zeichen  der  Zersetzung  ist  eine  Färbung  in^s  Gelbe  bis  Braune ,  und  oft 
die  Ausgabe  von  Wasserdämpfen.  Mit  jener  Farbenveränderung  beginnt  der 
sogenannte  Röstungsprocess,  ^on  dem  schon  im  gemeinen  Leben  bei  der 
Kaffee-,  Braten-,  Malz-,  Caramelbereitung  n.  s.  w.  so  vielfache  Anwendung  gemacht 
wird.  Nach  Reichenbach  entwickelt  sich  bei  dem  Rösten  und  Braten  von  pflanz- 
lichen und  thierischen  Nahrungsmitteln  ganz  allgemein  ein  bitterer  Stoff,  der,  in 
geringer  Menge  den  Speisen  beigemengt ,  denselben  den  gewünschten  Röst- 
geschmack  ertheilt.  Er  nennt  diesen  Stoff  Assamar  (von  ossäre  rösten  und 
amarus  bitter) ,  und  glaubt  denselben  auf  sehr  umständliche  Weise  isolirt  dar- 
gestellt zu  haben.  Dieses  Assamar  ist  geruchlos,  schmeckt  angenehm  bitter,  ist 
bernsteingelb,  und  schmilzt  beim  Erhitzen  ;  seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht 
ausgemittelt.  Sollte  es  gelingen ,  diesen  Stoff  auf  einfachere  Weise  in  grösserer 
Menge  wohlfeil  darzustellen ,  so  wäre  fQr  die  Kochkunst  eine  werthvoUe  Ent- 
deckung gemacht.  —  Mit  dem  weiteren  Erhitzen  erwachen  die  vorher  gleichsam 
schlummernden  unorganischen  Verwandtschaften,  und  zwar  machen  sich  dann 
namentlich  die  AiAnitäten  des  Sauerstoffs  zu  dem  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff 
geltend ,  wenn  die  Substanz  aus  diesen  drei  Elementen  besteht.  Es  entweichen 
nun  zuerst  sanerstoffreiche  Verbindungen,  so  Essigsäure,  sogenannte  Brenzsäuren, 
KohlensSore,  zuweilen  auch  sogenannte  geistige  Fltissigkeiten  (Holzgeist,  Brenz- 
essiggeist  u.  s.  w.)  neben  Wasser.  In  einer  späteren  Zeit  treten  dann  brandig 
riechende  Verbindungen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf,  unter  der  Form 
von  Gelen  (brenzUche  oder  empyreamatische  Oele),  zaweilen  auch  unter  der  Form 
von  schwer  verdichtbaren  Gasen;  in  manchen  FäUen  enthalten  diese  Kohlen- 
wasserstoffe noch  etwas  Sauerstoff,  wohin  z.  6.  das  Kreosot  gehört.  Die  Produkte 
der  trockenen  Destillation  stickstofffreier  Stoffe  in  der  zweiten  Periode  sind 
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gewöhnlich  Zersetznngsprodukte  ans  den  Erzengnlssen  der  ersten  Periode;  isuIeüBt 
bestehen  die  flüchtigen  Produkte  fast  nor  aus  Kohlensfture,  Kohlenoxyd,  Olbilden- 
dem  Gas,  Sumpfgas  und  Wasserstoff.  Zurück  bleibt  bei  dem  fortgesetzten  Erhitzen 
gewöhnlich  eine  unreine  Kohle ,  sammt  den  unorganischen  nichtflflchtigen  Ver- 
bindungen ,  die  etwa  mit  der  erhitzten  organischen  Substanz  verbunden  oder  ge- 
mengt gewesen  waren.  Auf  diesem  Erhitzen  von  stickstofffreien  Stoffen  bei  ab- 
geschlossenem Luftzutritt  beruhen  mehrere  technische  Processe  von  grosser  Wich- 
tigkeit, z.fi.  die  Darstellung  des  Holzessigs,  des  Holzgeistes,  Kreosots;  dieTheer- 
schwelerei ,  die  Gewinnung  des  KautschukOls  (Gautchdns),  des  Leuchtgases ,  und 
der  verschiedensten  Arten  von  Kohle.  Von  den  letztgenannten  Fabrikations- 
zweigen ist  schon  in  dem  unorganischen  Theile  dieses  Werkes  (von  Walchner) 
Seite  381  und  412  ausführlich  die  Rede  gewesen:  die  übrigen  werden  bei  der 
Besprechung  der  einzelnen  genannten  Körper  ausfQhrlicher  abgehandelt  werden. 

Für  viele  Erzeugnisse  der  trockenen  Destillation  ibt  es  wesrntlich,  lingere  Zeit 
fort  eine  möglichst  constanle  Temperatur  zu  erliallen,  z.  B.  im  Oelbad  oder  in  einer  leicht 
schmelzbaren  Metaltlegirung;  je  weniger  die  Bitze  die  lur  Zersetzung  notbwendige 
Temperatur  übersteigt ,  um  so  sicherer  ist  das  Resultat.  Zusatz  von  alkalischen  Basen 
lasst  gewisse  Producte  der  Destillation  allein  oder  reiner  gewinnen. 

wahrend  die  Erzeugnisse  der  trockenen  Destillation  stickstofifreier  Körper 
meist  sauer  reagiren,  zeigen  die  Erhitzungsprodukte  bei  stickstoffhaltigen 
Substanzen  meist  alkalische  oder  neutrale  Reaktion.  Dieses  rührt  gewöhnlich 
daher,  dass  in  höherer  Temperatur  der  Stickstoff  eine  grosse  Neigung  besitzt,  sich 
mit  dem  Wasserstoff  der  organischen  Substanz  zu  dem  flüchtigen  Alkali ,  Am- 
moniak ,  zu  verbinden.  Neben  dem  letzteren  werden  zwar  inuner  auch  einige 
Säuren ,  wie  Kohlensäure ,  Essigsäure  u.  s.  w.  gebildet,  doch  überwiegt  meist  das 
Ammoniak,  und  das  kohlensaure  Ammoniak  reagirt  ebenfalls  alkalisch.  Das 
kohlensaure  Ammoniak  wird  auf  diese  Weise,  mit  brenzlichen  Produkten  ver- 
unreinigt, im  Grossen  aus  thierischen  AbfUUen  durch  trockene  Destillation  er- 
halten. Vielleicht  treten  ganz  allgemein  neben  Ammoniak  auch  flüchtige  organische 
Salzbasen  bei  der  Erhitzung  stickstofflger  Körper  auf,  wahrscheinlich  gepaarte 
Ammoniak-Kohlenwasserstoffe.  Häufig,  besonders  bei  Gegenwart  gewisser  un- 
organischer Basen,  entstehen  dabei  noch  Cy  an  Verbindungen. 

II.  Die  organischen  Körper  in  Berührung  mit  Sauerstoff. 

Eine  Anzahl  derselben  nimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  auf,  so  die  ätherischen  Gele ,  die  dadurch  verharzen ;  so  viele 
fetten  Gele ,  die  zuweilen  an  der  Luft  ganz  dickflüssig  werden.  Man  hat  diese 
Oxydation  an  der  Luft  mehrfach  Verwesung  nennen  wollen,  allein  es  scheint 
zweckmässiger,  diesen  Begriff  auf  eine  Oxydation  zu  beschränken,  die  zwar  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt ,  aber  durch  die  Anwesenheit  eines  dritten 
Körpers  bedingt  ist,  z.  B.  die  Essigbildung  aus  Weingeist ;  in  solcher  Beschränkung 
ist  dann  der  Verwesungsprocess  erst  bei  den  sogenannten  Gährungsvorgängen  zu 
erörtern.  In  manchen  Fällen  dürfte  die  Oxydation  von  H-reichen  Materien  als 
eine  Substitution  von  einem  Theil  oder  allem  H  durch  0  anzusehen 
seyn.  Man  hat  neuerer  Zeit  die  in  Folge  des  thierischen  Athmungsprocesses  in 
der  Blutbahn  vor  sich  gehenden  Verbrennungsprocesse  auf  diese  Art  zu  erklären 
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gesacht ;  wahxsdieiiilich  ^hOren  aber  auch  diese  Sabstitationen  zu  den  ächten 
VerweanngsprocesseD,  indem  die  Gegenwart  gewisser  Fermente  dafOr  nothwendig 
aeyn  dflrfte. 

Erhöhung  der  Temperatur  erweckt  unter  den  passenden  VerhSltnissen  bei 
allen  organischen  KOrpem  die  Neigung,  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu  ver- 
binden, in  bedeutendem  Grade ;  alle  sind  verbrennlich,  da  sie  nie  mit  dem  letzt- 
genannten Grundstoffe  völlig  gesättigt  sind,  und  viele  verbrennen  dann  mit  Licht- 
und  Wftrme-Entwicklaog.  Ausser  diesem  Hauptgrunde  des  leichteren  Verbrennens 
bei  der  Einwirkung  von  Wärme  werden  aber  durch  letztere  auch  die  Verwandt- 
schaften zwischen  ihren  eigenen  Grundstoffen  thätig ;  es  können ,  wie  wir  oben 
sahen ,  Kohlenwasserstoffe  sich  entwickeln ,  die  bei  ihrer  raschen  Oxydation  be- 
sondere Leuchtkraft  zeigen ,  wenn  gluheude  Kohlentheilchen  in  dem  brennenden 
Gase  schwebend  enthalten  sind,  und  hierauf  beruht  die  Anwendbarkeit  des 
Wachses,  der  Fette  und  anderer  Stoffe  zur  Beleuchtung.  Uebrigens  findet  sich  der 
Vorgang  des  Verbrennens  mit  Flamme  schon  im  unorganischen  Theil  dieses 
Werkes  Seite  419  u.  f.  erläutert. 

Die  vollendete  Oxydation  der  organischen  Körper  besteht  in  der  völligen 
Verbrennung  ihres  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure,  und  ihres  Wasserstoffs  zu  Wasser, 
woran  der  in  der  organischen  Verbindung  etwa  enthaltene  Sauerstoff  sich  mit 
betheiligt,  und  vielleicht  anwesender  Stickstoff  meist  gasförmig  entweicht  Auf 
der  künstlichen  Herbeiführung  dieser  vollständigen  Verbrennung  des  Kohlen-  und 
Watserstoffs  der  organischen  Körper  beruht  die  Elementa ran alyse.  Merk- 
würdig ist,  dass  diese  vollständige  Verbrennung  durch  Beimengung  von  sehr 
porösen  unorganischen  Stoffen,  besonders  von  Platinschwamm  oder  Platinmohr, 
oft  schon  bei  sehr  massiger  Hitze  sich  erzielen  lässt ;  so  verbrennen  Weinstein- 
sänre  oder  Zucker  mit  Kupferoxyd  und  Platinschwamm  gemengt  schon  bei  160* 
vollstAndig  zu  Wasser  und  Kohlensäure  (Milien  und  Reiset). 

Die  Elementaranalyse 

ist  ftlr  die  organil»che  Chemie  die  wichtigste  analytische  Operation,  deren  Ver- 
vollkommnung bis  auf  ihre  heutige  Gestalt  grossentheUs  die  reissenden  Fort- 
schritte erklärt,  die  in  diesem  Gebiete  der  Wissenschaft  in  den  letzten  Jahrzehnten 
gemacht  wurden.  Die  Erfahrung  tlber  die  Unmöglichkeit,  den  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  der  organischen  Körper  in  ihrer  Form  als  Elemente  irgend 
rein  und  zuverlässig  abzuscheiden  und  zu  wägen,  hat  dem  Scharfsinn  der  Chemiker 
(Lavoisier  bis  Liebig)  keinen  anderen  Ausweg  zur  Ermittelung  der  Gewichts- 
mengen jener  Elemente  übrig  gelassen,  als  die  Verwandlung  der  beiden 
erstgenannten  Grundstoffe  in  Kohlensäure  und  Wasser, und  ihre 
Wägung  in  dieser  Form,  während  der  Sauerstoff  immer  nur 
mittelbar,  ans  demVerlust  berechnet  werden  kann.  Entspricht  die  bei  der 
Wägung  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  gefundene  Menge  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  geradezu  dem  Gewichte  des  verbrannten  Körpers,  so  besteht  der- 
selbe bloss  aus  diesen  beiden  Elementen ;  beträgt  dagegen  der  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  weniger  als  das  Gewicht  der  analysirten  Substanz,  so  rührt  der  Ver- 
lust von  Sauerstoff  her,  wenn  kein  Stickstoff  oder  irgend  eine  fernere  Substanz 
vorhanden,  und  die  Verbrennung  gut  gelungen  ist. 
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Es  hat  diese  letztere  Methode,  ein  so  hochwichtiges  und  so  verbreitetes 
Element,  wie  den  Sauerstoff,  nur  ans  dem  Verluste  zu  bestimmen ,  ihre  anver- 
kennbaren  Nachtheile,  und  sie  hat  schon  zu  grossen  Irrungen  Anlass  gegeben 
(z.  B.  beim  Taurin ,  in  welchem  aus  Jenem  Grunde  ein  ausserordentlicher  Reich* 
thum  an  Schwefel  viele  Jahre  lang  übersehen  und  geradezu  auch  als  Saaerstoif 
berechnet  wurde) ;  leider  hat  sie  aber  bis  heute  durch  keine  bessere,  directe  Ver- 
fahrungsweise  ersetzt  werden  kOnnen. 

Ehe  zu  der  Vornahme  der  Elementaranalyse  (d.  h.  also  zu  der  Bestimmung 
der  Gewichtsverhaltnisse  der  organischen  Grundstoffe  in  einem  organischen 
KOrper)  geschritten  wird,  sind  einige  Vorbedingungen  noth wendig  zu  er- 
fallen.  Zuerst  muss  die  zu  analysirende  Substanz  auf  m{$glicherweise  in  ihr  ent*- 
haltene  andere  Grundstoffe  geprtlft  werden :  man  muss  sich  tiberzeugen ,  ob  sie 
rein  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  (und  Sauerstoff)  enthält ,  oder  ob  in  ihr  etwa 
noch  Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Haloide  oder  unorganische  Verbindungen 
vorhanden  sind. 

Am  gewöhnlichsten  unter  den  eben  genannten  KOrpem  ist  noch  Stick- 
stoff in  der  Verbindung;  man  erkennt  denselben  hSufig  schon  an  dem  eigen- 
thflmlichen  Gerüche  (nach  verbrennendem  Hörn  oder  Hufe)  beim  Erhitzen,  welcher 
Geruch  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  brenzlichen  Oelen  herrührt ;  genauer 
daran,  dass  beim  Erhitzen  eines  kleinen  Theils  des  organischen  Körpers  mit  Kali- 
hydrat Ammoniak  (NH^  entwickelt  wird ,  zu  erkennen  an  der  alkaJischen  Reac- 
tion ,  dem  Geruch  und  den  Nebeln ,  welche  die  Dämpfe  beim  Annähern  eines  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Stabes  erzeugen.  Sehr  empfindlich  ist  auch  die  Probe 
von  Lassaigne,  wobei  eine  kleine  Portion  der  organischen  Substanz  mit  einem 
Stackchen  Kalium  erhitzt  und  nach  der  Verbrennung  des  Kaliums  das  Gemenge 
mit  Wasser  vorsichtig ')  benetzt,  dann  mit  Eisenoxyduloxydlösung  (z.  B.  etwas  an 
der  Luft  gelegenem  Eisenvitriol)  und  Salzsäure  versetzt  wird ;  es  entsteht  bei  diesem 
Verfahren ,  wenn  Stickstoff  vorhanden  ist ,  zuerst  Cyankalium  (Cyan  ist  N  +  C^, 
das  mit  dem  Eisenoxyduloxyd  eine  blaue  Farbe  (sogenanntes  Berlinerblan)  er- 
zeugt. Die  Salzsäure  wird  zugesetzt,  um  das  neben  dem  BerUnerblau  (durch  vor- 
handenes kohlensaures  Kali)  gefällte  Eisenoxydhydrat  auftsulösen ,  welches  sonst 
die  geringe  Menge  der  blauen  Substanz  vcrhtQlen  wflrde.  Findet  man  auf  eine 
dieser  Prflfungsweisen  Stickstoff,  so  muss  dieser  in  einer  besonderen  Analyse  fOr 
sich  bestimmt  und  tlberdiess  bei  der  Methode  der  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
bestlnmiung  eine  besondere  Modiflcation  angebracht  werden. 

Ein  etwaiger  Schwefel-  oder  Phosphor-Gehalt  wird  am  besten  da- 
durch erkannt  und  auch  quantitativ  bestimmt ,  dass  man  eine  gewogene  Menge 
des  organischen  Stoffes  mit  einem  Ueberschuss  von  (schwefelsäurefreiem)  Natron 
und  Salpeter  anfangs  gelinde ,  nachher  stärker  erhitzt ,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst 
und  weiss  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  Salzsäure  zugesetzt  (wobei  sich 
Kohlensäure  und  salpetrige  Säure  entwickeln),  filtrürt  und  durch  Chlorbarium  aus 
der  sauren  Lösung  die  Schwefelsäure  (als  SO^BaO)  ausgefällt,  der  Niederschlag 


1)  Mit  Vorsicht  desabalb,  weil  bei  etwaiger  Gegenwart  von  noch  unverbranntem 
Kalium  leicht  durch  das  Wasser  heftige  Feuererscheinung  und  Heransschleademiig 
Statt  finden  könnte. 
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auf  einem  FOter  gesammelt,  getrocknet  nnd  geglflht.  War  nocb  Phosphor  vor^ 
banden,  so  ist  dieser  dnrch  den  Salpeter  in  phosphorsanres  Alkali  verwandelt 
worden,  nnd  hat  sich  beim  Zusatz  von  Chlorbariam  in  phosphorsanren  Baryt  and 
Chlorkalinm  verwandelt ;  der  phosphorsaure  Baryt  ist  in  Salzsäure  löslich,  kann 
also  durch  diese  von  dem  unlöslichen  SO^BaO  getrennt,  nnd  ans  derLösong  nach 
Methoden  der  anorganischen  Chemie  bestimmt  werden.  Eine  andere ,  wohl 
genauere  Methode  znr  Bestimmung  des  Phosphors  beruht  darauf,  dass  man  den- 
selben, gerade  wie  eben  angegeben,  oxydirt,  und  die  angesSuerte  LOsung  nach 
Berthier's  Methode  der  PO^  Bestimmung  in  unorganischen  Verbindungen  behandelt 
—  Sonst  kann  man  noch,  aber  mit  geringerer  Sicherheit,  auf  Schwefel  prflfen 
durch  Verbrennen  der  organischen ,  mit  Kali  befeuchteten  Substanz  auf  einem 
Silberblech ,  wobei  ein  nicht  abwaschbarer  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsüber, 
besonders  beim  Zusatz  von  etwas  SSure,  entsteht;  oder  auch  durch  Kochen  der 
Substanz  mit  sehr  starker  Kalilauge,  wobei  sich  hie  und  da  Schwefelkalium  bildet, 
ans  welchem  durch  Säurezusatz  Schwefelwasserstoff  entwickelt  wird ;  letzteren 
eikennt  man  durch  die  Bräunung  eines  mit  BleizuckerlOsung  getränkten  Papier- 
sCrelfens.  In  manchen  organischen  Verbindungen  ist  ohne  deren  vollständige 
Oxydation  der  Schwefel  nicht  oder  nur  theilweise  nachzuweisen.  Hat  die  vor- 
läufige Untersuchung  in  einem  organischen  KOrper  Schwefel  erkennen  lassen,  so 
muss  bei  seiner  filementaranalyse  noch  eine  besondere  Vorsichtsmaassregel  wegen 
der  Bildung  von  schweflichter  Säure  angewandt  werden,  worauf  wir  unten  zurflck- 
kommen  werden. 

Mancher  ktlnstlich  dargestellte  (aber  kein  natürlich  vorkommender)  orga- 
nische KOrper  enthält  Chlor  oder  andere  Haloide  gebunden.  Man  muss  in  diesem 
Fall  den  letzteren  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrennen,  und  nicht  mit  CuO  (es 
wUrde  sich  sonst  verflflchtigbares  Kupferchlordr  bilden,  und  die  Wasser- 
beatinomung  fehlerhaft  werden).  Die  Menge  des  Chlors  und  Broms  bestimmt  man 
durch  Glahen  einer  gewogenen  Menge  der  organischen  Substanz  mit  einem  (chlor- 
freien) Gemenge  von  Kalk-  und  Natronhydrat.  Hierbei  bilden  sich  Chlor-  (Brom-) 
Metalle,  die  in  verdtlnnter  Salpetersaare  gelöst  und  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd gefällt  werden ;  aus  der  Menge  von  Chlor-  (oder  Brom-)  Silber  berechnet 
man  die  Menge  des  Haloids. 

Die  Anwesenheit  und  die  Menge  von  nicht  flflchtigen  unorganischen 
Substanzen,  z.B.  von  Salzen  oder  Metalloxyden  wird  durch  Einäscherung 
einer  getrockneten  und  gewogenen  Menge  von  organischer  Materie  bestimmt,  wo- 
bei ein  vorsichtiger  Zusatz  von  sehr  starker  Salpetersäure  oft  die  wesentlichsten 
Vortheile  bietet.  —  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  zu  analysirende  Substanz 
vollkommen  rein  seyn  muss,  und  unter  den  Begriff  von  Reinheit  gehört  auch  die 
Abwesenheit  alles  desjenigen  Wassers,  das  nicht  wesentlicher  Bestandtheü  der  Ver- 
bindung ist.  Die  vollständige  Trocknung  erreicht  man  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  durch  ein  längeres  Aufbewahren  des  Körpers  in  einem  sogenannten  Wasser- 
bad  oder  Oelbad.  Die  meisten  organischen  Körper  sind  bei  100  bis  120®  voll- 
ständig zu  trocken;  ertragen  sie  diese  Temperatur  nicht,  so  können  sie  unter  einer 
abgesperrten  Glasglocke  getrocknet  werden ,  in  der  sich  eine  Schale  mit  VitriolÖl 
beifaidet,  welches  das  Wasser  begierig  anzieht. 

Sind  alle  diese  Vorbereitungen  getroffen,  so  wird  etwa  V2  Gramm  von  dem 
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ofganischen  KOrper  genau  abgewogen  und  mit  wohl  getrocknetem  reinem  Kupfer- 
oxyd  oder  (geschmolzenem  und  dann  feingepulvertem)  chromsanrem  Bleioxyd 
innig  vermengt  und  schnell  in  die  AnalysirrOhre  (Fig.  1)  eingebracht.  Diese  mnas 


V 


Fig.!. 


3) 


aus  schwer  schmelzbarem  Kaliglas  bestehen, 
und  am  hinteren  Ende  (b)  in  eine  Spitze  aus- 
gezogen und  geschmolzen  seyn.  Das  Rohr 
selbst  wird  nun  auf  1— 1 V2  ^oH  (von  d— c)  mit  Kupferoxyd ,  sein  grosserer  mitt- 
lerer Theil  (c— e)  mit  der  Mengung  von  organischer  Substanz  und  Kupferoxyd, 
und  sein  vorderer  Theil  (e— f)  wieder  mit  Kupferoxyd ,  allein  in  der  Art  gefflllt, 
dass  beim  horizontalen  Aufklopfen  der  Röhre  über  ihrem  Inhalt  noch  ein  kleiner 
Kanal  bleibt.  £s  wird  dann  durch'  einen  guten  Kork  das  Verbrennungsrohr  mit 
einer  Chlorcalciumröhre  (Fig.  2)  verbunden,  die,  vor  der  Operation  gewogen,  dazu 

bestimmt  ist,  das  bei  der  Verbrennung  gebil- 
dete Wasser  aufzunehmen ,  und  so  bei  ihrer 
zweiten  Wttgung  (nach  der  Operation)   aus 
dem  Gewichtsflberschusse  den  Wasserstoff  berechnen  zu  lassen.    An  die  mit 
Chlorcalcium  gefällte  Röhre  (Fig.  2)  ist  durch  ein  KautschukrOhrchen  ein  theil- 
wdse  (x,  y)  mit  Kalilauge  (von  1,27  spec.  Gew.)  gefüllter  Kugelapparat  (Fig.  3) 
PI2  3     luftdicht  angefügt,  der  dazu  bestimmt  ist,  die  entwickelte  KohlensSure 
aufzufangen  und  aus  seiner  Gewichtszunahme  den  Kohlenstoff  (durch 
Berechnung  aus  der  Kohlensäure  zu  ergeben. 

Ist  der  Apparat  auf  diese  Weise  zusammengesetzt,  und  als  gut 

schliessend  erkannt,  so  beginnt  die 
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Fig.  4. 
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Erhitzung  der  in  den  sogenannten 
L  i  eb  i  g '  sehen  Verbrennungsofen 
(Fig.  4)  eingelegten  Röhre  (Fig.  1) 
in  von  vorn  f  nach  hinten  zu 
schreitender  allmftliger  Weise,  und 
man  hat  die  Operation  als  beendigt  anzusehen ,  wenn  keine  weiteren  Gasblasen 
sich  entwickeln.  Dann  wird  noch  die  Spitze  b  abgebrochen,  und  bei  z  des  Kali- 
apparates Luft  durch  den  ganzen  Apparat  gesaugt,  um  die  noch  in  demselben  be- 
findliche Kohlensäure  dem  Kali  zuzuführen.  Nun  werden  die  Ghlorcalciumröhre 
und  der  Kugelapparat  abgenonmien  und  gewogen. 

Fig.  5. 
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So  einfach  diese  Operation  in  ihren  Grundsätzen  ist,  so  mannigfach  sind 
die  Vorsichtsmaassregeln  und  Einzelnheiten  in  der  Ausführung ,  und  sie  müssen 
alle  genau  beachtet  werden,  wenn  das  Ergebniss  irgend  einen  Werth  beanspruchen 
will.  Es  wäre  aber  höchst  ermüdend ,  dieselben  sammt  allen  von  der  Beschaffen- 
heit des  organischen  Körpers  geforderten  Rücksichtsnahmen  hier  in  ilirer  ganzen 
Umständlichkeit  zu  schildern ,  und  überdiess  werden  sie  unendlich  leichter  bei 
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dem  Anblick  einer  einzigen  ausgeführten  Elementaranalyse  gezeigt  und  erlernt, 
als  es  bei  der  aasfOhrlichsten  Beschreibung  irgend  gehofft  werden  konnte.  Es  ist 
hier  dem  mit  der  Sache  noch  unbekannten  Leser  ausserordentlich  zuzusprechen, 
einer  solchen  Operation  in  einem  Laboratorium  mehrmals  anzuwohnen ,  wozu  Ja 
gegenwftrtig  fast  überall  Gelegenheit  sich  darbietet.  Sollte  aber  Jemand  eine  aus- 
fllhrllche  Schilderung  wtlnschen,  so  trifft  er  eine  solche  z.  B.  in  der  „quantitativen 
Analyse"  von  Fresenius  S.  305  u.  f.  Die  neuester  Zeit  eingefdhrten  Ab- 
änderungen des  angegebenen  Verfahrens,  so  das  Verbrennen  in  gasförmigem 
Sauerstoff^i  die  Anwendung  von  eigens  eingerichteten  Alkohollampen  (nach  Hess 
und  Erdmann)  statt  der  Erhitzung  durch  Kohlenfeuer  u.  s.  w.,  haben  zwar  manches 
Empfehlungswürdige,  allein  sie  sind  nicht  wesentlich  zum  Gelingen  der  Operation, 
und  dflrfen  hier  in  Betreff  ihrer  näheren  Beschreibung  wohl  fOglich  übergangen 
werden.  Das  Vorhandenseyn  von  Stickstoff  in  einer  organischen  Substanz 
macht  eine  kleine  Abänderung  in  der  Bestimmungsweise  des  Kohlenstoffs  und 
Wasserstoffs  nOthig,  und  erfordert  ausserdem  immer  noch  eine  besondere  Opera- 
tion, zur  ausschliesslichen  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Jene  Modification  ist 
desshalb  nicht  zu  versäumen,  weil  stickstoffhaltige  Substanzen  bei  der  Elementar- 
analyse leicht  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  entstehen  lassen ,  die ,  vom  Kali- 
apparat verschluckt,  die  Kohlenbestimmung  fehlerhaft  machen  worden.  Am 
besten  wird  diesem  Uebelstande  vorgebeugt  durch  eine  Schichte  von  feinen 
blanken  Kupferdrehspänen,  die  etwa  2 — 3  Zoll  lang  ganz  vom  in  dem  Verbrennungs- 
rohr angebracht  wird,  und  so  beim  Erhitzen  diese  Oxyde  wieder  reducirt. 

Ist  der  zu  analysirende  Körper  scb  w  efelliaUig,  so  erzeugt  sich  bei  seiner  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  schweflichte  Saure,  welche  ebenfHlls  die  Menge  dergebildetcn 
Kohlensäure  grösser  erscheinen  lassen  würde,  als  sie  wirklich  ist.  Man  verhütet  diese 
Fehlerquelle  am  besten  dadurch,  dass  man  zwischen  das  CICa-Rohr  und  den  Kaliapparat 
eine  kleine  Röhre  einfugt,  welche  braunes  Bleisuperoiyd  enthält;  dieses  absorbirt  die 
80^  vollständig,  indem  sich  schwefelsaures  Bleioxyd  bildet,  und  die  CO^  gelangt  dann 
rein  io  den  Kaliapparat.  < 

Die  S  t  i  c  k  s  1 0  f  f  b  estimmung  selbst  geschieht  entweder  durch  Messung 
des  als  Gas  entwickelten  Elements,  oder  aber  durch  Wäg ung  des  Stickstoffis 
unter  der  Form  eines  Ammoniaksalzes. 

Die  Methode  der  Messung  erfordert  viel  mehr  Apparate  und  Geschick- 
lichkeit (namentlich  auch  Rflcksichtsnahmen  auf  Temperatur  und  Luftdruck) 
und  ist  von  der  Wägungsmethode ,  als  der  weit  leichteren  und  praktischeren, 
grossenthells  jetzt  verdiängt.  Wir  geben  daher  von  ersterer  nur  an,  dass  sie  auf 
einer  Abänderung  des  bei  der  Elementaranalyse  getlbtCn  Verfahrens  beruht,  näm- 
lich auch  auf  einer  Verbrennung  mit  Kupferoxyd,  aber  in  einem  von  atmosphäri- 
scher Luft  durch  einen  Kohlensäurestrom  befreiten  Apparate ;  die  CO^  entwickelt 
man  innerhalb  des  Apparats  und  vor  Beginn  der  Verbrennung,  durch  allmähliges 
Erhitzen  einer  Schichte  von  doppeltkohlensaurem  Natron,  welches  sich  an  dem 
zugeschmolzenen  Ende  der  Verbreunungsröhre  befindet ;  das  Sticksto£^as  wird 
Aber  Quecksilber  in  einem  genau  eingetheilten  Cylinder  aufgefangen  und  durch 
Kali  von  beigemengter  Kohlensäure  getrennt.  Um  die  Bildung  von  Stickoxyd  zu 
veimeiden,  mtlssen  auch  bei  dieser  Methode  ganz  vorne  in  dem  Verbrennungsrohr 
blanke  Knpfeidiehspäne  vorgelegt  werden.  Liebig  hat  eine  sinnreiche  Methode 
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vorgeschlagen,  den  Verbrennongsapparat  durch  eine  EEandlofltpainpe  mOglichal 
laftfrei  zu  machen.  Bei  Substanzen ,  deren  N-gehalt  zum  C  sich  wenigstens  wie 
1:8  Terhillt,  kann  man  den  N  auch  dadurch  bestimmen,  dass  man  dieselben  mit 
Knpferoxyd  verbrennt,  und  das  relative  VerhAltniss  des  sich  bildenden  Kohlen- 
sSuregases  zu  dem  gasförmigen  N  ausmittelt  ( Liebig}.  Eine  Modification  des 
Verfahrens  zur  Bestinunnng  des  relativen  Verhältnisses  des  N  zum  C,  welche  von 
Bunsen  herrührt,  soll  hier  desshalb  noch  kurz  erwähnt  werden,  weil  sie  beson* 
ders  bei  Körpern  von  sehr  hohem  N-gehalt  alle  anderen  bis  jetzt  vorgeschlagenen 
Methoden  der  N-bestimmung  an  Genauigkeit  übertrifft.  Bunsen  erhitzt  nämlich 
die  zu  analysirende  Materie  mit  Kupferoxyd  in  einer  durch  trockenes  Wasser- 
stoffgas und  eine  Handlufltpumpc  vollständig  von  Luft  befreiten  und  dann  her» 
metisch  verschlossenen  Glasröhre  zum  Rothglühen,  bricht  die  Spitze  der  erkalteten 
Röhre  unter  Quecksilber  vorsichtig  ab,  so  dass  sich  ihr  gasförmiger  Inhalt  in  einer 
graduirten  mit  Quecksilber  gefüllten  Röhre  ansammelt,  bestimmt  das  Gesammt- 
Volumen  des  Gases,  und  lässt  nachher  durch  Kali  die  Kohlensäure  verschluck«), 
um  die  Menge  des  Stickstoffs  allein  zurückzubehalten. 

Das  Verfahren  bei  der  Methode  der  Wägung  gründet  sich  auf  die  That- 
Sache,  dass  stickstoffhaltige  organische  Körper  beim  Glühen  mit  den  Hydraten  von 
reinen  und  erdigen  Alkalien  das  Hydratwasser  derselben  in  der  Art  zerlegen,  dass 
dessen  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  Kohlensäure  bildet,  die  sich  mit  dem  Alkali 
verbindet,  während  aller  Stickstoff  mit  dem  Wasserstoff  jenes  Was- 
sers zu  Ammoniak  zusammentritt.  Sollte  am  Anfang  hiebet  auch  Cyan- 
metaU  entstehen ,  so  wird  dieses  bei  stärkerem  Erhitzen  doch  auch  wieder  (durch 
Hydratwasser)  zu  Ammoniak  und  kohlensaurem  Salze  umgewandelt.  Der  Ge- 
danke zur  Anwendung  dieser  Erfahrung  auf  die  Stickstoffbestimmung  rührt  von 
Wöhler  und  Berzelius  her,  die  Anwendung  und  das  Detail  der  besten  Methode 
verdanken  wir  Will  und  Var  rentrapp. 

Die  Operation  selbst  wird  in  einem  etwa  8  Zoll  langen  ähnlichen  V^^ 
brennungsrohre  vorgenommen  wie  bei  der  Elementaranalyse,  und  die  gewogene 
organische  Substanz  mit  getrocknetem  Natronkalk  (aus  1  Theil  NaO  HO  und  2  Theil 
Aetzkalk  bestehend)  gemengt  und  in  jenes  eiogefüllt  ]  mit  dem  Verbrennungsrohr 
werden  dann  2  bis  3  unter  einander  communidrende  Fläschchen,  die  reine  Salz- 
säure enthalten ,  in  Verbindung  gesetzt,  und  wenn  diese  luftdicht  bewerkstelligt 
isty  die  Erhitzung  gerade  wie  bei  der  Elementaranalyse  eingeleitet. 


a— b  Natronkalk. 

b— c  organische  Substanz,  gemengt  mit  Natronkalk. 

c— d  Natronkalk  allein. 

e  ein  lockerer  Asbestpfropf,  um  das  Ueberreissen  von  Natronkalk  durch  die  Gase  zii 

verhindern. 
r  grosses  Glasgefilss,  leicht  ans  einem  Medicinblischen  zu  blasen,  auf  dessen  Boden  aich 

eine  kleine  Menge  starker  SalisAore  befindet. 
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g  Tendilostenes  Geflss  mil  Saixsiure. 

h  offene»  GeftM,  wieder  mit  Salufiare  gefliUl,  so  d«ss  die  Rohre  i  miter  Salssflore  rnttn- 
det.  Auf  diesem  GefSM  gehen  die  bei  der  Operalion  sich  immer  entwickelnden 
Kohlenwasserstoffe  und  eine  Menge  freien  Wasserstoffs  (vom  überschüssigen  xer- 
setzten  Hydratwasser  herrührend)  bei  k  in  die  Luft,  wfihrend  alles  Ammoniak  als 
Salmiak  in  den  drei  Glasgef3Usen  f  gh  zurückgehalten  wird. 

Nach  beendigter  Operation  muss  die  Salzsfture  aus  dem  Gefftsse  h  in  das 
Grefitos  g ,  und  von  diesem  in  f  abersteigen ,  wenn  die  ROhre  (ac)  und  die  Korke 
gat  gehalten  haben.  Es  werden  jetzt  die  Flilscbchen  f,  g,  h  vorsichtig  in  ein 
Porcellanschälchen  ausgeleert,  mit  Wasser,  und  dann  mit  Alkohol  nachgespült, 
die  Auswaschflflssigkeit  ebenfalls  in  das  SchUlchen  gebracht,  und  dann  dasselbe 
auf  das  Wasserbad  gestellt.  Ist  sein  Inhalt  abgedampft  (wodurch  die  beigemisch- 
ten ,  meist  rOthlich  oder  brauogefärbten  brenzlichen  Gele  verharzt  und  unlöslich 
werden) ,  so  wird  der  Rtlckstand  mit  destillirtem  Wasser  gut  ausgezogen ,  mit 
reiner  ChlorplatinlOsung  versetzt ,  wieder  bei  100®  abgedampft,  und  mit  Alkohol, 
dem  etwas  Aether  beigemischt  worden,  auf  ein  kleines  getrocknetes  und  gewoge- 
nes Filter  gebracht ,  dieses  sammt  Inhalt  dann  bei  100®  getrocknet  und  gewogen. 
Die  80  erhaltene  Menge  von  sogenanntem  Platinsalmiak  (Pt  Cl^  -f  Gl  N  H^)  iSsst 
die  Menge  des  Stickstoffs  leicht  berechnen. 

Um  diese  Umständlichkeiten  im  Verfahren  der  Stickstoffbesümmung  beson- 
ders für  technische  Zwecke  (z.  B.  bei  Werthbestimmungen  von  Dflngerarten,  wie 
sie  Boussingault  angestellt  hat)  abzukürzen,  und  namentlich  an  Zeit  zu  ge- 
winnen, hat  N dllner  statt  der  Salzsäure  eine  Auflösung  von  reinster  Weinstein- 
sSoie  in  absolutem  Alkohol  in  die  Absorptionsgefftsse  zu  bringen  vorgeschlagen, 
wo  dann  alles  sich  entwickelnde  Ammoniak  augenblicklich  als  saures  weinsaures 
Ammoniak,  welches  in  absolutem  Weingeist  unlöslich  ist,  in  Form  eines  krystal- 
linischen  Pulvers  niedergeschlagen  wird.  Der  Niederschlag  wird  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesanmielt,  und  mit  absolutem  Weingeist  ausgewaschen.  100  Theile 
des  Niederschlags  enthalten  8,4  Stickstoff.  Uebrigens  ist  die  letztgenannte  Me- 
thode durch  die  Erfahrungen  anderer  Chemiker  noch  nicht  geprüft  worden.  — 
P^ligot  endlich  fängt  das  Ammoniak  in  einer  Schwefelsäure  von  bestimmter 
Stärke  auf,  die  natürlich  dadurch  an  Abs tumpfungs vermögen  einbüsst,  und  be- 
stinomt  diesen  Verlust  an  Säure  durch  eine  Auflösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser, 
deren  basische  Kraft  er  vorher  bestimmt  (titrirt)  hat. 

Die  Stickstoffmethode  mit  Natronkalk  passtfür  alleNhaltigen  organischen  Körper  mit 
Ausnahme  salpetersäurehaltiger«  Verbindangen,  und  solcher  Körper,  welche 
dvrdi  Einwiikung  von  Salpetersäure  auf  organische  Materien  gebildet  worden  sind  (sog. 
HttrokÖrper).  Es  wird  bei  Zerlegung  dieser  Substanzen  nicht  genug  H  frei,  um  allen  N 
in  Ammoniak  zu  verwandeln.  Durch  einen  Zuckersusats  kann  die  Menge  des  dabei  sieh 
mengenden  Ammoniaks  vergrössert  werden.  C  r  u  m  hat  für  solche  Materien  folgende 
Nelkode  vorgeschlagen;  er  lerseUt  die  NQS  oder  NO^ haltigen  Körper  in  einer  graduir- 
ten  Röhre  über  Quecksilber  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  conoentrirtor  Schwe- 
felsäure« Nach  mebrercu  Stunden  wird  das  Volumen  des  entwickelten  Stickoxydgases, 
wenn  es  bei  Öfterem  Sch&lteln  der  Röhre  nicht  mehr  lunimmt,  gemessen  und  durch  eine 
concentrirte  Eisenvitriollösung  absorbiren  gelassen ,  und  das  wenige  nicht  absorbirto 
Gas  von  dem  ersten  Messungsresultate  abgezogen;  Crum  hat  auf  diese  Weise  den  N-<Se- 
baH  der  SchiessbaiunwoUe  bestimmt. 
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Atomgewicb-tsbestimmung  der  organischen  KOrper. 

Sind  auf  die  eben  er(5rterte  Weise  die  Ge^ichtsmengen  der  Bestandtbeile 
der  organischen  Sabstanz  ermittelt  worden »  so  berechnet  man  dieselben  zuerst 
anfProcente  (auf  100 Theile  des  analysirten  Körpers),  und  sucht  dann  diesen 
procentischen  Erfund  in  Aequivalenten ,  und  zwar  in  möglichst  einfachem  Aus- 
dracki  d.  h.  durch  eine  sogenannte  erfahrungsmässige  (empirische) 
Formel,  zu  veranschaulichen.  Die  Art  der  Berechnung  auf  das  Aequivalent- 
verhältniss  wird  schon  in  der  unorganischen  Chemie  gelehrt,  und  es  finden  sich 
fiberdiess  Beispiele  zu  einer  solchen  Berechnung  für  organische  Körper  in  den 
Lehrbüchern 'der  Stöchiometrie  und  wieder  der  Analyse,  z.B.  in  Fresenius  quan- 
titativer Analyse  S.  363.  Hat  man  die  empirische  Formel  in  der  einfachsten  Dar- 
stellungsweise festgestellt,  so  handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts des  organischen  Körpers,  aus  welchem  sich  dann  die  sogenannte 
rationelleFormel  ableiten  lAsst,  d.  h.  eine  solche,  die  nicht  bloss  das  relative 
Atomverhältniss,  sondern  auch  die  absolute  Menge  der  in  der  Verbindung  vor- 
handenen Atome  ausdrüclct.  Die  allgemeinen  Grundsätze  der  Atomgewichts- 
bestimmung mtissen  ebenfalls  aus  der  unorganischen  Chemie  bekannt  seyn ;  es 
wird  ja  z.B.  schon  in  ihr  gelehrt,  warum  die  unterschweflige  Säure  nicht  80, 
sondern  S^  0^  geschrieben  werde ,  obgleich  das  blosse  analytische  Ergebniss  die 
Formel  SO  natürlich  ebenso  gut  zulassen  würde;  und  dass  S^O^  desshalb  vor- 
gezogen wird ,  weil  die  unterschwefligsauren  Salze  allermeist  S^  0^  auf  1  Atom 
Basis  enthalten ,  und  weil  die  Säure  selbst  so  leicht  in  S  0^  und  S ,  d.  h.  in 
schweflige  Säure  und  Schwefel  zerfällt.  Die  wichtigsten  Methoden  der  Atom- 
gewichtsbestimmung organischer  Körper  sind  nun  folgende : 

A.  Man  bestimmt  die  Menge  eines  Körpers  von  bekanntem 
Mischungsgewicht,  die  mit  dem  organischen  Körper  eine  ausgeprägte  und 
rein  darzustellende  Verbindung  eingeht. 

a.  Die  organischen  Säuren  bindet  man  demnach  an  uno  rganische 
Basen,  am  häufigsten  an  Silberoxyd  (es  ist  besonders  tauglich,  weil  es  meist 
wasserfreie  und  leicht  rein  zu  erhaltende  Salze  liefert),  dann  Bleioxyd,  Baryt 
u.  s.  w.  Die  Bestimmung  der  Menge  der  Basis  in  diesen  Salzen  ist  gewöhnlich  am 
leichtesten  bei  den  organischen  Silbersalzen,  die  man  meist  nur  zu  glühen  braucht, 
tun  einen  Rückstand  von  metallischem  Silber  zu  erhalten.  Die  Barytsalze  werden 
meist  in  SO^  Ba  0  verwandelt ,  und  daraus  auf  ihren  Barytgehalt  berechnet  — 
Häufig  stellt  man  auch  Verbindungen  der  organischen  Säuren  mit  Aeth  er  dar, 
die  besonders  für  die  Frage  von  den  mehrbasischen  Säuren  oft  wichtig  werden 
können  (s.  die  Familie  der  Säuren). 

b.  Die  organischen  Basen  werden  an  unorganische  Säuren 
gebunden ,  wenn  sie  damit  gut  krystallisirende  Salze  bilden.  Häufig  wählt  man 
die  Verbindungen  der  salzsauren  Alkaloide  mit  Platinchlorid ,  die  beim  Erhitzen 
bloss  Platin  zurücklassen ;  zuweilen  auch  Verbindungen  der  salzsauren  Alkaloide 
mit  Quecksilberchlorid. 

c.  Indifferente  Körper  bindet  man ,  wo  es  angeht ,  an  Bleioxyd ;  die 
Bleioxyd  Verbindung  wird  beim  vorsichtigenr  Verbrennen  meist  zu  einem  Gemisch 
von  Bleioxyd  und  reducirtem  Blei,  welches  Gemisch  nach  dem  Erkalten  gewogen 
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and  toBach  mit  Terdflnnter  Esaigaftuie  behandelt  vifd.  Diese  IM  das  Bleiozyd 
auf,  daa  vngelOtte  metallische  Blei  wird  dann  abgewaschen,  getrocknet  nnd  ge- 
wogen ;  der  Verlast  bei  dieser  WXgang  ergibt  die  Menge  des  gelösten  Bleioxyds, 
und  wenn  sn  dem  Gewicht  des  metallischen  Bleis  soviel  Sauerstoff  hinzugefügt 
wird,  als  es  KU  seiner  Umwandlung  in  Oxyd  verlangt,  so  ündet  man  die  ganze 
Menge  des  mit  dem  organischen  Körper,  z.B.  Stftrkmehl,  verbundenen  Bleioxyds. 

B.  Man  bestimmt  das  spedfische  Gewicht  des  Dampfs  der  Verbin- 
dung, wenn  sie  flberhanpt  verdampfbar  ist.  Man  wiegt  zu  diesem  Behufe  einen 
in  einen  Hals  ausgezogenen  Glasballon  mit  Lult  gefallt,  dann  mit  dem  Dampf  der 
Olganischen  Substanz  gefUlt,  und  bestinmit  zuletzt  das  Volum  des  Ballons  durch 
Quecksilber,  das  man  in  denselben  auf  die  geeignete  Weise  eindringen  Usst,  nach- 
dem der  Dampf  verdichtet  und  die  Spitze  des  zugeschmolzenen  Halses  abgebrochen 
worden  ist.  Die  Anwendbarkeit  der  speclflschen  Gewichtsbestimmung  des  Dampfes 
znr  Bestimmung  des  Atomgewichts  grflndet  sich  auf  die  Thatsache,  dass  das  spe- 
dflsclie  Gewicht  eines  zusammengesetzten  Gases  gleich  ist  der  Summe  der  specifi- 
ichen  Gewichte  seiner  Bestandtheile  in  einem  Volum. 

G.  Wenn  die  Methoden  A  und  B  nicht  ausfahrbar  sind^  findet  man  noch 
einen  Anhaltspunkt  zur  Atomgewichtsbestimmung  in  dem  Studium  der  Zer- 
letzungflprodukte,  und  zwar  wird  dasjenige  Atomgewicht  angenonunen,  das 
alle  nachgewiesenen  Zersetznngsprodukte  am  besten  und  einfachsten  erklärt. 
Hiujfig  Iftsst  man  sich  in  solchen  Fällen  auch  durch  die  Konstitution  besser  ge- 
kannter KOrper  von  analogen  Eigenschaften  leiten. 

Wir  sind  im  Vorhergehenden  durch  die  Zersetzung  der  Körper  durch  Sauer« 
Stoff  zur  Elementaranalyse  geleitet  worden ,  an  die  sich  am  fdglichsten  einige 
Bemerkungen  aber  die  Atomgewichtsbestinunung  organischer  Materien  anschliessen 
Hessen;  jetzt  kehren  wir  zu  einer  anderen  Art  von  Zersetzung  zurttck,  die  Vor- 
ginge von  der  umfassendsten  Wichtigkeit  in  sich  begreift,  nimlich  zu  der  soge- 
nannten GShrung. 

m.    Die  Zersetzung  organischer  Materien  durch  die 

Gährungs  Vorgänge. 

Die  Benennung  „Gährung'',  mit  der  die  sogenannten  latrochemiker  grossen 
Missbrauch  getrieben  hatten,  wurde  vor  einigen  Jahrzehnten  sehr  unwissenschaft- 
lich nur  anf  einige  wenige  Krscheinungen  ohne  nähere  Einsicht  ihres  Zusammen- 
hangs angewandt,  nämlich  auf  die  Weingeist-  tmd Essigbildung,  und  dann  auf 
die  Fäulniss.  Neuester  Zeit  hat  man  besonders  durch  Liebig 's  Anregung  eine 
wissenschaftlichere  und  umfassendere  Auffassung  dieser  Erscheinungen  versucht, 
Qttd  gefunden,  dass  eine  grosse  Zahl  der  wichtigsten  Vorgänge  sich  unter  diesem 
allgemeinen  B^lff  zweckmässig  zusammenfassen  lasse. 

Wir  verstehen  unter  Gährung  eine  Umsetzung  gewisser  organischer  Materien 
(A),  die  nur  durch  Vermittelung  einer  zweiten  Substanz  (B)  (des  sogenannten 
Gährungserregers)  erfolgt,  und  deren EigenthOmlichkeit  darin  begrOndet  ist, 
dass,  soviel  wir  wissen,  diese  zweite  Substanz  in  keiner  Weise  durch  ihre 
ehemischen  Verwandtschaftskräfte  dabei  ihätig  ist,  indem  zwischen 
der  ersten  und  zweiten  Substanz  durchaus  kein  Austausch  von  Stoffen  Statt  hat 
Ei  Ist  dabei  immer  zu  unterscheiden  zwischen  dem  Gährungsmaterial  (d.  h. 
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dem  Stoff,  dessen  UnuBetzung  eingeleitet  wird),  dem  Gährnngserreger  (Per* 
ment  oder  denjenigen  Stoff,  der  die  Um»etzang einleitet,  veranlasst),  undeadUdi 
dem  Gährungs erzeug nisse  (dem Umsetznngsprodukte  aus  demGälurungs 
material ;  hie  und  da  mischen  sich  auch  Umsetzungsprodukte  des  Gährungsen^er«, 
oder  neu  erzeugte  Mengen  desselben  ersterem  bei).  Durch  den  Einfluss  des  Gih- 
rungserregers,  welcher  Einfluss  aber  nach  den  gewöhnlichen  chemischen 
Gesetzen  nicht  zu  erklären  ist,  kommt  fn  dem  Gährungsmaterial  eine 
andere  Anordnung  der  Atome  zu  Stande ,  wobei  sie  entweder  aUe  beisammen 
bleiben  (so  dass  also  nur  die  Lagerung  eine  verschiedene ,  und  damit  die  Eigen- 
aehaften  andere  geworden  zu  seyn  scheinen ,  z.  B.  StSrkmehl ,  das  zu  Zucker  um- 
gewandelt worden),  oder  aber  sich  in  mehrere  andere  Verbindungen  spalten  (z.  B. 
Zucker  in  Weingeist  und  Kohlensäure).  Die  Wirkung  des  Gährungserregers  zeigt 
grosse  Analogie  mit  der  derWSrme,  welche  gleichfalls  beiderlei  Veränderungen  in 
organischen  Körpern  erzeugen  kann ;  noch  melir  mit  einem  noch  höchst  dunklen 
Einflüsse,  nämlich  der  sogenannten  l^benskraft,  die  ebenfalls  die  Atome  in  den 
organischen  Verbindungen  auf  durchaus  unerklärte  und  mannigfache  Weise  zu 
vertheilen  und  anzuordnen  vermögend  ist.  Eine  besonders  wichtige  Eigen- 
thOmlichkeit  in  den  Gährungsvorgängen  ist  die  allgemeine  Erscheinung,  dass  eine 
sehr  kleine  Menge  von  Ferment  fähig  ist,  eine  grosse  Masse  von  Gährungsmaterial 
in  Umsetzung  zu  bringen ;  es  ist  dieses  ein  weiterer  wesentlicher  Unterschied  von 
der  gewöhnlichen  chemischen  Action.  Die  Gäluungsmaterialicu  sind  allermeist 
sehr  zusammengesetzte  Körper ,  in  denen  das  Gleichgewicht  zwischen  den  zahl- 
reichen Atomen  eben  wegen  der  Zusammeugesctzthcit  leicht  eine  Störung  erleidet. 
Freilich  sind  manche  dem  ersten  Anblick  nach  ebenfalls  sehr  zusammengesetzte 
Körper  keiner  Gährung  fähig,  so  Alkaloidc  u.s.  w. ;  aber  es  ist  ihre  Complicirt- 
heit  in  der  Zusammensetzung  entweder  nur  eine  mehr  scheinbare  (durch  Substi- 
tution oder  Paarung  entstandene)  oder  es  sind  fQr  dieselben  vielleicht  nur  die 
geeigneten  Gährangserreger  noclr  nicht  gefunden,  da  ziemlich  allgemein  fflr  die 
meisten  Gährungsmaterialien  nur  ganz  bestimmte  einzelne  (sogenannte  specifische) 
Gährungserreger  existiren ,  während  ausser  diesen  alle  übrigen  Feimente  f&r  sie 
unwirksam  sind.  Es  kommen  in  dieser  Beziehung  Gährungsmaterialien  vor,  fiOlr 
welche  nur  ein  einziges  Ferment  bekannt  ist,  während  fOr  andere  wieder  eine 
ziemliche  Anzahl  verschiedener  Materien  in  gleicher  Art  als  Gährungserreger 
dienen  können. 

Die  Fermente  sind  sehr  verschiedener  Art,  doch  lassen  sich  zwei  nattlrliche 
Abtheilungen  angeben:  o)  es  sind  Substanzen,  die  selbst  in  einer  chemischen 
Umänderung  sich  befinden ,  oder  eine  solche  ausserordentlich  leicht  untergehen, 
z.B.  die  sogenannten  ProteYnkÖrper,  Leim,  Wasserstoffsuperoxyd,  Hefenzellen 
u.  s.  w. ,  in  diesen  FäUen  ist  Gegenwart  von  Wasser  und  eine  bestimmte  Tempe- 
ratur meist  eine  unentbehrliche  Bedingung  zum  Zustandekommen  des  Gährungs- 
Actes ;  ß)  oder  aber  es  sind  Substanzen,  die  sich  selbst  nicht  ändern,  und  far  ihre 
Wirkung  ist  bis  jetzt  noch  keine  irgend  befriedigende  Erklärung  möglich  gewesen: 
X.B.  Schwefelaure,  wenn  sie  auf  Holzfaser,  Stärkmehl  einwirkt;  Platin,  Platin- 
mohr u.  A.  -~  Manchmal  folgen  sich  mehrere  Gährungsvorgänge  hinter  eLnander, 
indem  das  Gährungsprodukt  zuweüen  selbst  wieder  dner  Gährong  unterliegt-,  ao 
wird  aus  Milchzucker  durch  Käsestoffferment  Milchsättre,  und  aua  dieser  dann 
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Bitteitifve.  Die  Temperatar  und  tue  Besdiaffenbeit  des  Ferments  haben  auf  die 
GttnmgferzeDgnisse  grossen  Elnfluss.  Hftufig  fiült  es  schwer  oder  ist  es  noch 
oieiit  gdongen,  die  einzelnen  Phasen  mehrerer  snecessive  einander  folgender 
Gthrangspfocesse  irgend  streng  von  einander  zn  sondern.  Modificationen  des 
Feimeatiy  wie  sie  oft  wihrend  des  Gfthrangsactes  selbst  darch  Aenderong  in  der 
Temperatur  n.  A.  eintreten  kOnnen ,  modifldren  auch  die  Gflhrungsprodukie ;  so 
kann  Zocker  durch  dasselbe  Ferment  unter  verschiedenen  Umstftnden  in  Alkohol 
aad  00^,  in  Milchsftnre,  in  Battersttnre  and  H  und  GO^,  in  Mannit  und  Schleim 
Mk  umwandeln. 

Oasentwicklung  ist  durchaus  kein  allgemein  die  Gfthrung  b^leitender  Vor» 
^aag.  Die  Fflolnissist  nur  ein  einzelnes  Beispiel  der  GKhrnng,  und  bloss  wegen 
der  durch  sie  veranlassten  Erzeugung  von  Übelriechenden  Gasen  von  anderen 
Glliningsarten  im  Sprachgebrauch  schon  lange  Zeit  unterschieden  worden.  Es 
eiistiren  sehr  viele  Gähningsprocesse ,  bei  denen  keine  Spur  von  Gasen,  und 
andere,  bei  welehen  geruchlose  Gase  ("wie  H  oder  CO^  entwickelt  werden.  Da- 
gegen ist  die  Verwesung  eine  Gombination  eines  Gährungs Vorgangs  mit  einem 
gewöhnlichen  chendschen  Process  (und  zwar  einer  Oxydation) ;  wir  werden  nach 
der  reinen  Gährung  von  diesem  gemischten  Processe  ausführlicher  sprechen. 

Die  bestgekannten  Gihrungsvorgänge ,  die  später  an  den  betreffenden 
Orten  näher  geschildert,  hier  nur  übersichtlich  zusammengestellt  werden  sollen, 
find  etwa  folgende : 


Gähruugsmateria). 

Gfthrungserreger. 

Gährungsprodukte. 

1.  Traubeaaiicker     .  .  . 

Hefenseilen  . 

Weingeist  und  Kohlensiure. 

2.  MUclisucker 

KasestoffTerment,  auch  thie- 

risciie  Haut 

Milchsäure. 

3.  Milehsntker  n.  Milel»* 

saure •  • 

dito 

Buttorsüure,  Wasserstoff  nnd 

4.  Robrzticlier 

ProtelokOrper  (bei  350) .  . 

CO«. 

Schleim  und  Mannit   (und 

5.  Slarkmelil 

Diastase  oder    Schwefel- 

etwas Milchsäarel. 
Dextrin,  Krümmelzucker. 

Holzfaser  u.  s.  w.  •  .  . 

saure   

6.  Aniygdalin 

Emulsin  . 

Bittermandelöl ,    Blausäure, 
Krümmelzucker. 

7.  Myroniiure 

a  Fette  Oele  (?).... 

Myrosi'n •  • 

SenfOI. 

ProteVnkOrper  ...... 

Fette  Säuren  (sog.  Ranaif- 

werden). 

9.  Gerbstoff • 

dito 

Gallussäure. 

10.  Harnstoff 

Blasenschleim  etc.  .... 

Kohlensaures  Ammoniak. 

It.  Salicln 

Emulsin 

Saligenin  und  Zucker. 
Pektesinsäare. 

12.  Pektin     

13.  Asparagiii  oder  Spfel- 

Pektase 

saures  Ammoniak   •  • 

ProteTnkörper  ?    ..... 

Bernsteinsaures  Ammoniak« 

14«  Galle  des  Rindtf  .  .  . 

Schleim  der  Gallenblase    . 

Choloidinsäure,Taurin,  km^ 

• 

moniak. 

15.  Weizenkicie 

Lederabfalle 

Metacetonsiure. 

Man  hat  auch  viele  physiologUcihe  und  pathologische  Vorgänge  hier  her- 
znleheii  gesucht;  ae  sehr  anerkannt  werden  muss,  dass  manche  dieser  Processe 
viele  Aiudegie  mit  den  Gähmngserscheinungen  haben,  namentlich  die  der  unge- 
heuren Ausdehnung  der  Wirkung  durch  veri^tohungsweise  kleine  Massen  von 
FcflDflBt,  und  die  der  Neueneugung  von  FenoMnt  unter  geeigneten  Umständen,  so 
loldt  Uli»  doch  notk  sa  aehr  jede  geDmiere  Kemtniss  jener  Processe,  um  auch 
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nur  mit  einiger  Bestimmtheit  ihre  wirkliche  Uebereinstimmiiiig  mit  Gtthnmgsvor* 
gangen  benrtheilen  zu  können.  Engel  hat  z.  B.  eine  Eitwglhnmg  au^getteUt, 
die  sich  darauf  gründet,  das«  eine  kleine  Menge  Yon  Eiter  in  das  lebende  Blut 
gebracht,  hier  oft  grosse  Eitermassen  erzeugt.  Doch  Usst  sich  diese  Bildimg  toq 
Eiterherden  im  Körper  bei  Eitervergiftung  auch  auf  ganz  andere  Weise  ^kltren, 
und  jedenfalls  ist  auch  sonst  die  Analogie  mit  ächten  Gährungsprocessen  in  keiner 
Weise  hiebei  sicher  zu  ermitteln,  denn  aus  der  Ader  gelassenes  Blut  mit  Eiter  gemisdit 
erzeugt  keinen  Eiter.  Ebenso  wenig  bei  den  ansteckenden  Giften  (den  sogenann«: 
ten  Gontagien),  von  deren  Natur  wir  ohnediess  nicht  einmal  eine  deutliche 
Ahnung  haben.  Hier  ist  so  recht  eigentlich  das  Feld,  wo  sich  die  Theorien  der 
früheren  latrochemiker  und  mancher  heutigen  Aerzte  nahe  berühren,  —  Dagegen 
kommen  wohl  unstreitig  im  Thier-  und  Pflanzenkörper  zahlreiche  Stoffe  Tor,  die 
nach  Art  der  Fermente  auf  andere  organische  Körper  verändernd  einwirken :  eo 
das  sogenannte  Pepsin  der  Magenschleimhaut,  und  ein  elgenthümliches  Fennent, 
das  beim  Mischen  des  Mundschletms  mit  dem  Aussonderungsprodukte  der  Spei- 
cheldrüsen gebildet  wird:  beide  spielen  bei  der  Verdaunng  eine  wichtige  Rolle 
gerade  durch  die  umändernde  Wirkung,  die  sie  auf  gewisse  Hauptklassen  von 
Nahn^igsmitteln,  nämlich  das  Pepsin  saount  Säure  auf  die  sogenannten  Protein* 
l^örper,  und  jenes  Speichelferment  auf  das  Stärkmehl,  ausüben.  Bei  dem  Keimen 
der  Getreidekörner  entwickelt  sich  die  Diastase,  ein  für  den  Keimongsprocess  der 
Saamen  sehr  wichtiger  Gährungserreger  für  das  Stärkmehl.  Mitscherlich  hat 
neuester  Zeit  ein  interessantes  Celluloseferment  kennen  gelehrt  (s.  die  Cellulose). 
Uebrigens  sind  uns  wohl  noch  die  meisten  und  wichtigsten  Gährungserreger ,  die 
bei  den  Stofiumsetzungen  In  den  lebenden  Körpern  eine  bedeutende  Rolle  spielen, 
ganz  unbekannt. 

Man  hat  Über  die  Gährungserscheinungen  drei  Haupterklärungs- 
versuche: 

a.  Sie  seyen  die  Wirkungen  einer  sogenannten  katalytischen  (zersetzen- 
den) Kraft,  oder  Wirkungen  der  blossen  Berührung  (des  Contacts)  oder  der 
Gegenwart  von  gewissen  Substanzen.  Dieser  von  Berzelius  und  Mitscher- 
lich gegebene  Ausdruck  verzichtet  auf  jede  Erklärung,  will  nur  durch  die  neue 
Benennungsart  bemerklich  machen,  dass  hier  eine  ganz  eigenthümliche,  von  der 
chemischen  Affinität  ganz  verschiedene  Ursache  wirksam  seye,  über  deren  Näheres 
wir  gar  nichts  wissen.  Wichtige  Stützen  für  diese  Ansicht  sind  besonders  die 
schon  in  der  unorganischen  Chemie  besprochenen  Wirkungen  des  Platins ,  z.  B. 
auf  ein  Gasgemisch  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  u.  s.  w.,  dann  die  Wirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Stärkmehl  etc. 

b.  Ein  Körper,  der  sich  selbst  in  Umsetzung  seiner.  Atome  befinde ,  aey 
sehr  geneigt,  diesen  Zustand  des  erschütterten  Gleichgewichts,  der  inneren  Be- 
wegung, auf  andere  zusammengesetzte  Körper  überzutragen, 
diese  gleichsam  mit  der  Neigung  zur  Entmischung  anzustecken  (Propaganda 
zu  machen).  Diese  Ansicht  wurde  schon  von  Stahl,  dem  Phlogiatiker,  geahnt, 
aber  zuerst  in  interessanter  und  geistreicher  Weise  von  Lieb  ig  Yorgetngen 
und  durch  viele  Thatsachen  gestützt  Er  hob  dabei  hervor,  dass  sehr  viele 
organische  Materien  erst  durch  gewisse  Umänderungen,  die  sie  s.  B.  an  iBiicfater 
Luft  erlitten  haben,  fähig  werden,  als  Gährungserreger  zu  wirken;  dass  schon  dt« 
Wasserstofisuperozyd  die  Eigenschaft  hat,  in  Berührung  mit  gewissen  Metall- 
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oxyden  sich  selbst  bu  zersetzen  und  letztere  Oxyde  in  die  Zersetzung  gleichsam 
luneinzQziehen  und  zur  Abgabe  ihres  Sauerstoffs  zu  veranlassen  u.  s.  w:  Die  hier 
entwickelte  Theorie  passt  auf  eine  grosse  Anzahl  von  GShrungsvorgängen,  aber 
wenigstens  bis  jetzt  nicht  auf  alle,  so  nicht  auf  die  Wirkungen  des  Platins  j  det 
Schwefelsftnre  u.  A.  Dann  ist  nicht  recht  einzusehen ,  warum  gewisse  Fermente 
nur  auf  bestimmte  einzelne  Substanzen  die  Uebertragung  ausüben,  und  nicht  auch 
auf  andere ;  warum  es  ganz  bestimmte  Gfthrungsmaterialien  ftlr  ganz  bestimmte 
Gihrungserreger  gibt ,  und  durchaus  nicht  jedes  Ferment  zu  jedem  Gfthrungs» 
material  sich  als  Stdrer  des  Gleichgewichts  erweist 

c.  Bei  einigen  Vorgingen  wird  die  fllschllch  sogenannte  Selbstentmischung 
oder  die  Gihrung  der  Einwirkung  lebenderWesen  zugeschrieben  (Schwann). 
Es  sind  nach  dieser  Ansicht  überall  in  Luft  und  Wasser  zahllose  Keime  von  lebenden 
Wesen  Tcrbreitet,  die  sich  da  entwickeln,  wo  sie  die  zu  ihrer  Entwicklung  gün- 
stigen Verhfiltnisse  vorfinden,  und  durch  ihre  Entwicklung  die  Zersetzung  organi« 
scher  Materien  veranlassen.  Diese  Erklftrung  passt  höchstens  auf  einige  Gährungs- 
vorgSnge:  Fftulniss  (wobei  Ubrigens  die  Infusionsthierchen  durchaus  nicht  immer 
vorhanden  sind),  weingeistige  Gfthrung  (Hefenzellen)  und  etwa  noch  gewisse 
Schimmelbildungen.  Blondeauhat  zwar  fOr  die  Ansicht,  dass  jede  Art  von 
GShrung  auf  der  £n  twl  cklun  g  vonPilzen  beruhe,  neue  Gründe  beirubringen 
gesucht ;  er  leitet  die  Alkoho]gährung  von  dem  als  Torvtda  cereviHae  bezeich- 
neten Pilz  ab;  die  Milchsfturegährung  von  Penicülittm  glaucmn,  die  Essig- 
glhning  von  Torvula  €tceH,  die  Umwandlung  von  ProteTnkOrpem  in  Fett  (fer- 
mentaHon  adipeuse)  von  Torvula  viridiB  und  PenicüHum  ^ctucum;  auch  bei 
der  Harnstoff-  und  Buttersinregfihrung  sey  die  Entwicklung  von  PenicüHum 
wirksam.  Aber  es  ist  nach  dem  jetzigen  Zustand  unserer  Kenntnisse  mehr  als 
zweifelhaft,  dass  diese  Ansicht  die  richtige  sey.  In  den  meisten  Übrigen,  jetzt  zu 
den  Gfthrungsprocessen  gestellten  Vorgftngen  findet  diese  Theorie  ganz  und  gar 
keine  Anwendung,  und  selbst  in  den  FXUen,  wo  gewisse  Umsetzungsprocesse  zu- 
gleich mit  gewissen  organislrten  Bildungen  in  die  Erscheinung  treten ,  ist  noch 
gar  nicht  ausgemacht,  ob  die  letzteren  die  Ursache  der  Stoffumsetznng,  oder  nicht 
bloss  eine  begleitende  oder  gar  zufällige  Erscheinung  sind.  Schwann 
suchte  seine  Erkllrungsweise  hauptsRchlich  durch  folgenden  Versuch  zu  stutzen ; 
wenn  e?  z.  B.  Fleisch  mit  Wasser  aufkochte  und  dann  hermetisch  abschloss ,  so 
faulte  es  aUerdings  nicht;  Hess  er  dann  Luft  zutreten,  so  trat  die  FKulniss  in 
gewöhnlicher  Weise  ein,  nicht  aber,  wenn  er  die  Luft  vorher  ausgeglüht  und  so 
die  in  ihr  vorausgesetzten  Keime  von  niederen  Organismen  vorher  zerstört  hatte. 
Helmholtz  hatte  geftinden,  dass  die  Alkoholgährung  sich  nicht  durch  eine 
ihiensche  Blase  for^flanze,  dass  aber  Fleisch  durch  eine  Blase,  die  den  Durch- 
gang lebender  Wesen  verhindern  muss,  von  faulem  Fleische  getrennt,  dennoch  in 
FSulniss  tibergehe ;  Doepping  und  S  t r u  v  e  femer  stellten  fest,  dass  sticksto  - 
haltige  organische  Substanzen  auch  unter  dem  Einfluss  ausgeglühter  Luft  Zer- 
setzungen erlitten ,  und  dass  nur  durch  den  Einfluss  der  Siedhitze  alle  Er- 
scheinungen verlangsamt  und  verändert  werden. 

Zweifelhaft  sind  noch  die  Ergebnisse  der  Versuche  von  Brendecke,  wonach 
poröse  Substanzen  (Papier,  Kohle,  Schwefelblumen  etc.)  auch  ftthig  seyn  sollen, 
in  gewissen  Lösungen  organischer  Materien  Gfthrung  zu  erzeugen ,  da  bei  ihrer 
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IHnMer^olung  darch  mehrere  andere  Chemiker  unter  einander  «ehr  alyweicheiide 
Resultate  gefunden  wurden. 

Wir  ersehen  aus  dem  Gesagten ,  dass  eine  Theorie,  die  alle  GähnmgSTor* 
gSnge  befriedigend  erläuterte,  noch  nicht  gefunden  ist,  dass  aber  von  den  Er- 
hliniagsversuchen  der  Lieb  ig' sehe  wenigstens  far  einen  Theil  der  GUumngs- 
ersdielnnngen  (sofern  eine  Umsetzung  in  dem  Fermente  nachweisbar  ist)  noch  der 
gelungenste  ist ,  weil  er  wenigstens  die  dazu  gehörigen  Thatsachen  einlgermassen 
genügend  erklXren  lässt 

Die  Verwesung  ist,  wie  oben  bemerkt,  eine  langsame  Oxydation 
eines  verbrennlichen  Körpers  unter  Vermittlung  eines  sogenannten 
Gihrungserregers.  Dieser  scheint  hier  eine  ganz  analoge  RoUe  wie  z.  B.  die 
Wlime  zu  spielen,  die  auch  gewisse  Substanzen  zur  AuAiahme  von  Sauerstoff 
geneigt  macht,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Anziehung  auf  den 
Sauerstoff  der  Luft  ausüben.  Bedingungen  zur  Einleitung  und  Fortführung 
der  Verwesung  sind :  a)  Sauerstoff,  ß)  Wasser ,  wenigstens  ein  befeuchteter  Zu- 
stand des  Verwesungsmaterials,  f)  ^^^  Verwesungsmaterial,  ä)  Eine  gewisse 
Temperatur.  <)  Der  Verwesungserreger.  Als  Verwesungserreger  dienen  gewöhn- 
lich solche  Stoffe,  die  für  sich  schon  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen,  dadurch 
sich  umändern,  und  so  erst  zu  Fermenten  sich  ausbilden  (wie  oben) ;  also  zumeist 
sogenannte  Protetnkörper,  die  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  liegen.  Zuweilen 
aber  vertreten  auch  eigentliche  Contactstoffe,  wie  das  Platin  in  gewissen  Zuständen, 
oder  Alkalien  (z.  B.  bei  der  Gallussäure)  oder  poröse  Stoffe  verschiedener  Art  die 
Stelle  von  den  V^wesungserregem.  Eine  mittlere  Temperatur  begünstigt  die  Vor^ 
wesung.  Die  Verwesungsmaterialien  sind  verschiedener  Art;  man  könnte  den 
Wasserstoff  als  Element  schon  hierher  rechnen,  denn  er  verbindet  sich  in  Be- 
rührung mit  Platinschwamm  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Sauerstoff 
zu  Wasser ;  hauptsächlich  aber  sind  es  organische  Substanzen ,  die  bei  dem  Ver- 
wesungsvorgange gewöhnlich  zuerst  ihren  Wasserstoff  abgeben  (Alkohol  C^H^O 
+  H0  wird  zu  Aldehyd  C^H^O  +  HO)  und  nachher  für  den  ausgetretenen 
Wasserstoff  Sauerstoff  aufnehmen  (C^  H^  0  +  H  0  oder  Aldehyd  nimmt  noch  2  At. 
0  auf,  und  wird  dadurch  zu  Essigsäure,  also  eine  Substitution  von  0  für  H) ;  oft 
geht  die  Verwesung  dann  noch  weiter,  es  wird  auch  der  Kohlenstoff  oxydirt  und 
Kohlensäure  gebildet.  Die  Verwesung  iBt,  wie  Jede  Oxydation,  mit  einer  gewissen 
Wärmeentwicklung  begleitet,  die  aber  meist  nicht  sehr  bedeutend,  und  daher  oft 
kaum  bemerkbar  ist,  weil  eben  die  Oxydation  hiebei  so  allmählig  erfolgt  Die 
Verwesnngsvorgänge  spielen  in  den  natürlichen  und  künstlich  eingeleiteten  Um- 
änderungen der  organischen  Stoffe  eine  grosse  Rolle:  es  gehören  hierher  die  Essig* 
bildung,  die  Erzeugung  gewisser  Farbstoffe  aus  ungefärbten  Körpern  (wobei 
übrigens  oft  ausser  Wasser  und  Luft  noch  das  Ammoniak  eine  eigenthflmliche 
Funktion  erfüllt),  die  Verwesung  der  Holz&ser  (worauf  die  Humus-,  Steinkohlen-^ 
und  nach  Liebig  vielleicht  auch  die  Diamantbildung  beruhen)  u*8.  w.  Wahr- 
scheinlich sind  eine  Reihe  von  Oxydationsprocessen,  welche  im  t  hier  i  sc  heu 
Organismus  vor  sich  gehen  und  einen  wesentlichen  Beitrag  zur  Erzeugung  der 
thierischen  Wärme  liefern,  und  deren  Endprodukte  hauptsächlich  duKh  den 
Athmungsvorgang  ausgeschieden  werden,  zu  den  ächten  Verwesungaprocessea 
zurechnen. 
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Beeondero  Wohligkeit  habea  die  VervefioiigsertclieiDaiigen  bei  «tlckitoil^ 
haltigen  Kdrpera ;  schon  das  Ammoniak  verwandelt  sich  sehr  leicht  und  unter 
verschiedenen  Umständen  in  SalpetersAure,  nach  Liebig  desshalb,  weil  in  der 
Oxydation  des  Ammoniaks  zwei  Verbindungen  zusammentreffen,  die  sich  mit  ein- 
ander verbinden  kOnnen  (salpetersaures  Ammoniak) ,  und  man  hat  vielleicht  alle 
Salpeterbildung  in  letzter  Reihe  von  der  Verwesung  des  Ammoniaks  bei  Gegenwart 
von  Salzbasen  und  feuchter  Luft  abzuleiten.  Bei  der  Verwesung  stickstoffhaltiger 
oiganisch^  Materien  entwickelt  sich  der  Stickstoff  in  letzter  Form  zum  Theil  als 
Gas ,  besonders  bei  Abwesenheit  von  Salzbasen  und  ungehindertem  Luftzutritt, 
am  hftuffgsten  aber  als  Ammoniak,  das  dann  zuweilen  alsbald  als  salpetersaures 
Ammoniak  auftritt.  In  sehr  vielen  Pflanzenextrakten ,  besonders  wenn  von  ihnen 
der  Luftzutritt  nicht  abgeschlossen  war ,  erzeugt  sich  durch  einen  Shnlichen  Ver- 
wesungsprocess  ihrer  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  salpetersaures  Ammoniak. 
Vielleicht  wirkt  auch  das  Licht  zuweilen  als  Verwesungserr^ger,  und  bewirkt  so 
die  Zerstörung  verschiedener  organischer  Farbstoffe  (das  sogenannte  Abschiesaen 
der  geilirbtan  Zeuge),  indem  sie  dadurch  geneigt  werden,  allmfthlig  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  sich  zu  vereinigen.  —  In  einzelnen  FttUen  findet  sich  auch  der  Vei^ 
w^ungsprocess  begleitet  von  niederen  Organisationen,  die  aber  ersteren  eher 
2a  schwächen  als  zu  befördern  scheinen  (Schimmelbildungen ,  sogenannte 
Efisigilchen). 

Die  sogenannte  Vermoderung  ist  nach  der  oben  gegebenen  Begriffs- 
bestimmung nichts  als  ein  Verwesungsakt,  bei  dem  aber  der  Luftzutritt  sehr  erschwert 
ist ;  man  wendet  jenen  Ausdruck  hauptsächlich  auf  die  Verwesung  der  Holz- 
faser an,  die  in  feuchtem  Boden  eine  langsame  Zersetzung  und  allmählige  Oxyda* 
tion  eilfthrt. 

Die  Gährungs-  und  Verwesungsprocesse  der  organischen 
Stoffe  überhaupt  sind  fOr  die  ganze  Oekonomie  der  Natur  von  der  um- 
fassendsten Bedeutung ;  es  wird  durch  sie  die  Wanderung  und  gleiche  Vertheüung 
der  die  organischen  Körper  konstituirenden  Elemente  und  Verbindungen  bedingt, 
sie  stellen  die  Hauptwege  dar,  auf  welchen  der  G  und  N  aus  den  Organismen  der 
Pflanzen  und  Thiere  wieder  entbunden  und  zuletzt  der  unorganischen  Natur  zu- 
rflckgegeben  wird.  Als  Zwischenstadium  wandert  ein  grosser  Theil  dieser  Ele- 
mente von  den  höheren  Organismen  zuerst  durch  Millionen  von  niederen  Thier- 
chen  hindurch,  mit  deren  Untergang  erst  dieselben  ganz  zu  Bestandtheütti  der 
Luft,  des  Erdbodens  oder  des  Wassers  werden,  und  von  hier  aus  endlich  wieder 
in  die  Pflanzen ,  und  durch  diese  in  neue  Thiergenerationen  zurflckkehren.  Ohne 
die  Fäulniss  und  Verwesung  wäre  unsere  Erde  schon  längst  ein  Sanmielplatz  von 
Pflanzen-  und  Thierleichen,  durch  diese  Vorgänge  verjtlngt  sich  Ihre  Oberfläche 
stets  von  Neuem,  und  es  wird  eben  damit  der  Raum  und  das  Material  ge- 
schaffen für  immer  und  immer  neue  Generationen  belebter  Wesen. 

Gährungswidrige  Mittel. 

DieselbenSubstanzen  oder  Einflasse,  welche  die  GährungsvoigKnipe  verhindern 
oder  oft,  wenn  sie  schon  eingetreten  sind,  wieder  unterbrechen,  mAssen  auch  die 
Verwesung  aufheben ,  da  bei  letzterer  immer  als  Theilerscheinttng  ein  Gährung^^ 
vo^ajig  Statt  findet    Dag^en  muas  völlige  Abhaltung  der  Luft  jede  Verwesung 
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▼erhindetn,  weil  sie  vesendich  noch  in  einer  Oxydation  besteht,  wlhiend  bei  den 
GlhmngSYOrglDgen  hftnflg  gar  kein,  in  anderen  Fällen  aber  nnr  ein  Yoraber-» 
gehender  Luftzutritt  nothwendig  ist.  Die  nun  im  Einzelnen  zu  beachreilienden 
Mittel,  organische  Substanzen  vor  den  genannten  UmAnderungsvoigIngen  zu  be- 
wahren, haben  eine  weltgreifende  Bedeutung  für  eine  grosse  Zahl  von  Fragen  nnd 
Au%aben  des  gewöhnlichen  Lebens,  der  Gesundheitspflege  und  der  Technik. 

1.  Kälte.  Eine  sehr  niedere  Temperatur  hemmt  jeden  Gähmngsvprgang, 
doch  ist  die  fttr  die  letzteren  nOthige  W^e  bei  den  einzelnen  Fermenten  eine 
verschiedene.  Man  hat  vor  einiger  Zeit  im  Polareise  Mammuthe  geftinden,  deren 
Fleisch  noch  verspeist  werden  konnte. 

2.  Siedhitze.  Sie  tOdtet,  nach  Schwann,  die  Keime  der  niederen 
Organismen;  nach  Liebig  treibt  sie  den  im  Wasser  gelösten  Sauerstoff  aus,  und 
verhindert  oder  beschränkt  so  die  Bildung  von  Oährungserregem. 

3.  AbschluBs  des  Sauerstoffs:  unterdrtickt  oder  verlangsamt  nur 
einige  Gährungsvorgänge,  zu  deren  Einleitung  (nicht  aber  Fortflihrung)  Sauerstoff 
wichtig  scheint,  z.  6.  die  weingeistige  Gährung.  Dagegen  hört  mit  abgehaltenem 
Sauerstoff  jeder  Verwesungsprocess  auf.  Auf  der  Vereinigung  von  2  und  3  be- 
ruht die  sogenannte  Ap  p  er  t  *  sehe  Methode,  Nahrungsmittel  fflr grössere  Seereisen 
zu  konserviren :  es  werden  luftdicht  verschliessbare  Flaschen  oder  Blechkapseln 
mit  den  zur  Fäulnlss  geneigten  Speisen  einige  Zeit  lang  in  kochendem  Wasser 
erhitzt,  und  dann  sogleich  vollständig  verschlossen ;  so  halten  sich  Gemüse,  Fleisch 
und  ähnliche  zur  Verderbniss  geneigte  Speisen  oft  Jahre  lang.  —  Die  schweflige 
Säure  wirkt  wohl  nur  durch  Absorption  von  Sauerstoff,  z.  B.  beim  Schwefeln 
der  Fässer. 

4.  Austrocknen  und  Abschluss  der  Feuchtigkeit  Bei  voll- 
ständigem Ausschluss  des  Wassers  findet  keine  Verwesung  und  häufig  auch  keine 
Gährung  statt  Durch  Entziehung  von  Wasser  bewahrt  z.  B.  der  Weingeist  ana- 
tomische Präparate  vor  Fäulnlss.  Ebenso  wirken  au^estreute  Salze  oder  Zucker- 
pulver ;  sie  entziehen  z.  B.  dem  Fleische  Wasser,  die  Fleischfaser  kann  sich  mit 
der  so  gebildeten  concentrirten  Salz-  oder  Zuckerlösung  nicht  tränken,  und  auf 
diese  Art  wird  zugleich  auch  der  Luftzutritt  wenigstens  erschwert 

5.  Umänderung  des  Gährungsmaterials  oder  auch  des  Fer- 
ments: z.B.  durch  Chlor,  durch  Gerbstoff  und  durch  metallische  Gifte,  wie 
Sublimat,  arsenige  Säure  u.  s.  w.  (die  wenigstens  mit  den  ProteTnstoffenund  Leim- 
köfpem  sogenannte  unverwesliche  Verbindungen  liefern).  Auch  durch  blosses 
Aufkochen  wird  häufig  das  Ferment  unwirksam,  z.  B.  die  Hefe.  Hierher  gehören 
manche  wichtige  technische  Verfahrungsweisen,  so  die  zur  Konservirungdes 
Holzes;  diese  wird  unter  Anderem  erreicht,  wenn  man  Holzstflcke  in  Lösungen 
von  gewissen  Salzen  bringt,  z.  B.  in  Auflösungen  von  Sublimat,  von  holzessig- 
saurem Eisenoxyd ,  Kupfervitriol  u.  A.  B  o  u  c  h  e  r  i  e  hat  gezeigt ,  dass  die  Trän- 
kung des  Holzes  in  allen  seinen  Theilen  viel  vollständiger  erzielt  wird,  wenn  man 
die  konservirende  Flüssigkeit  durch  die  lebendige  Thätigkeit  des  Stammes  selbst 
in  diesem  in  folgender  Weise  sich  ausbreiten  lässt:  man  befreit  im  Sommer  einen 
Baum  von  seinen  meisten  Aesten ,  so  dass  nur  die  Zweige  des  Gipfels  noch  übrig 
sind ;  dann  wird  durch  den  Stamm  nahe  über  dem  Boden  ein  Loch  gebohrt ,  und 
von  diesem  nach  links  und  rechts  gesägt,  bis  auf  beiden  Seiten  nur  ein  etwa 
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solldickes  Stflek  undiirclislgt  bleibt ;  Ideiaof  umgibt  man  den  ganzen  Scbiütt  mit 
Ausnahme  des  Bohrlochs  mit  geiheertem  Tuche,  und  verbindet  das  Bohrloch 
selbst  mit  dem  BehXlter,  welcher  die  konservirende  Flüssigkeit  enthalt.  Diese 
wird,  wenn  sie  eine  voUstftDdige  Auflösung  ist,  schnell  absorbirt ,  steigt  rasch 
empor,  und  verdrängt  zugleich  den  natOrlich  im  Stamm  vorhandenen  Saft; 
nach  10  Tagen  soll  der  Stamm  fast  überall  mit  der  konservirenden  FlOssigkeit 
erfüllt  seyn. 

'  Die  Lederfabrikation  beruht  auf  der  Eigenschaft  mehrerer  Stoffe,  besonders 
des  Grerbstoffs ,  mit  thierischer  Haut  eine  unverwesliche  Verbindung  zu  liefern. 
Die  arsenige  Sfture,  der  Sublimat,  AlaunlQsung  sind  wichtige  Mittel  zum  Schutze 
von  thierischen  Bilgen,  von  anatomischen  Präparaten,  von  Kadavern  gegen  Flui- 
niss,  bei  letzteren  besonders,  wenn  sie  in  die  Blutgeftsse  eingespritzt  werden ;  sie 
bilden  alle  unveränderliche  Verbindungen  mit  den  thierischen  Gfeweben.  Sehr 
kräftig  wirkt  auch  ein  Produkt  der  trockenen  DestiUation,  das  Kreosot  (das  daher 
seinen  Namen  erhalten  hat,  von  den  griechischen  Worten  «^«r?  Fleisch|  und  craiCai, 
erhalten) ;  es  ist  ein  Bestandtheil  des  Rauchs ,  und  bedingt  die  Wirksamkeit  des 
EiDräucfaems;  auch  dieses  verbindet  sich  mit  eiwelssartigen  Materien,  und  ist 
zugleich  ein  heftiges  Gift  für  niedere  Thlere.  Schwächer  wirken  die  ätherischen 
Ode;  sie  werden  namentlich  unter  der  Form  der  Gewürze  angewandt,  deren  wich- 
tigste Beetandtheüe  sie  ausmachen.  Seit  man  in  den  grossen  Pariser  Sektionssälen 
sngefangen  hat,  eineLOsung  von  schweflügsaurem  Natron  in  die  Venen  der  Kadaver 
zu  ii^iciren  und  so  deren  Fäulniss  zu  verhindern,  ist  nicht  nur  die  Luft  in  diesen 
Sälen  eine  ungleich  bessere ,  sondern  es  sind  auch  die  durch  Verwundung  am 
Kadaver  entstehenden  bOsartigen  Venenentzündungen  der  Sedrenden  sehr  selten 
geworden  (Sucquet).  ^  Die  fdr  die  praktische  Median  so  wichtigen  Lehren  von  den 
ZerstOrungsmitteln  der  Gontagien,  und  von  den  zur  Reinigung  verdorbener 
Luft  tauglichen  Operationen  (Desinfectionen  etc.j  erhalten  durch  eine  genauere 
Kenntnlss  der  Verwesnngs-  und  Gährungsprocesse  die  unentbehrlichsten  positiven 
Grundlagen. 

Wir  haben  bei  den  meisten  der  im  Vorstehenden  angegebenen  Mittel  eine 
kurze  Erklärung  beigefägt,  wie  man  sich  deren  gährungswidrige  (fllnlniss widrige, 
antiseptische)  Wirkung  zu  denken  habe.  Es  kann  natürlich  diese  Erklärung  ganz 
veisdiieden  ausfallen,  Je  nachdem  man  dieser  oder  jener  Gährungstheorie  huldigt 
Diejenigen,  weldie  die  Schwann'sche  Theorie  vertheidigten ,  haben  besonders 
hervorgehoben,  dass  alle  die  angegebenen  Mittel  auch  das  Leben  vernichten, 
wenn  sie  mit  Energie  angewandt  werden;  doch  wäre  der  Schluss  übereUt,  wenn 
man  hierin  einen  Beweis  dafür  erkennen  wollte ,  dass  lebende  Organismen  die 
Gährungserreger  seyen  und  seyn  müssen.  Es  wird  durch  die  meisten  der  angege- 
benen Mittel  im  Allgemeinen  die  Stoifumsetzung  beschränkt  oder  angehoben,  und 
da  keine  Lebenserscheinung  ohne  Stoffwechsel  vor  sich  gehen  kann ,  so  wird  da- 
mit allerdings  auch  dem  Leben  ein  Ende  gesteckt 

IV.     Die    organischen  Materien    unter    der   Einwirkung 

der  Salzbildner. 
Durch  Chlor,  Brom,  weniger  durch  das  schwache  Jod  werden  die  organi- 
schen Körper  in  mannigfacher  Weise  verändert  Am  gewöhnlichsten  machen  jene 
Salzbildner  ihre  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff  der  organischen  Substanz  geltend, 
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entliehen  derselben  einen  Theil  oder  allen  Waaserstoff ,  der  sich  dann  z.  Q.  mit 
dem  Chlor  zu  Salzslare  (ChlorwasserstoflTsäure)  vereinigt.    Hierauf  beruht  die 
bleichende  Kraft  des  Chlors  anf  organische  Farbstoffe,  die  ohne  ihren  ganzen 
Wasserstoffgehalt  keine  Farbstoffe  mehr  darstellen ,  daher  ihre  Farbe  mit  diesem 
Entziehen  von  Wasserstoff  (zam  Theil  vielleiclit  auch  durch  mittelbar  oxydirende 
Wirkung  des  Chlors)  unvlederbrioglich  verloren  ist.  Zum  Unterschied  von  der 
schwefligen  SSure ,  welche  die  organischen  Pigmente  zunächst  dadurch  zu  entr 
ftrben  scheint ,  dass  sie  mit  denselben  farblose  Verbindungen  eingeht ,  die  aber 
durch  stärkere  Säuren  oft  wieder  zersetzt  werden,  wobei  dann  der  Farbstoff 
wieder  als  solcher  erscheinen  kann.  Wird  die  bleichende  Einwirkung  des  Chlors 
übertrieben  (wirkt  es  zu  lange  oder  in  zu  grossem  Uebermaasse  ein),  so  werden 
dadurch  sehr  viele  Stoffe  zerstört,  zuerst  mürbe,  brdchig  (so  bei  Zeugen,  Papier 
u.  s.w.),  zuletzt  gelöst  und  oft  vollständig  vernichtet.    Man  bedient  sich  dieser 
stärksten  Einwirkung  des  Chlors  mitVorthell  in  der  gerichtlichen  Chemie, 
um  organische  Materien,  denen  Metallgifte  beigemengt  seyn  konnten,  wegzu* 
schaffeu.    Die   Beimengung  der   ersteren    (z.  B.   von  Speisen ,  von  thierischen 
Geweben  und  Flüssigkeiten)  verhindert  nämlich  grossentheils  oder  vollständig 
die  Anwendung  gewöhnlicher  Reagentien  zur  Erkennung  metallischer  Substanzen ; 
um  diese  erkennbar  zu  machen,  wendet  man  dann  entweder  einen  Strom  von  gas- 
förmigem Chlor  an,  den  man  geradezu  in  das  mit  Wasser  angerührte  Gemenge  von 
beiderlei  Stoffen  so  lange  einleitet,  bis  man  eine  klare  Flüssigkeit  erhält,  die  keine 
organischen  KOrper  mehr  einschliesst ;  oder  man  bedient  sich  wohl  zweckmässiger 
dazu  des  chlorsauren  Kairs  (Cl  0^  K  0) ,  das  man  mit  jenem  Gemenge  und  Salz- 
säure auf  dem  Wasserbad  so  lange  erhitzt  (unter  Erneuerung  jenes  Salzzusatzes 
nach  Umständen)  bis  die  Zerstörung  des  oi^nischen  Stoffes  ebenfalls  erreicht  ist; 
die  Salzsäure  zersetzt  hier  unter  Wasserbildung  das  chlorsaure  Kali,  es  bildet  sich 
Chlorkallum  und  freies  Chlor,  so  wie  Sauerstoff  im  Entstehnngsmomente,  bewirken 
gleichzeitig  die  voUständige  Zersetzung  der  meisten  organischen  Stoffe. 

Sehr  häufig  treten  bei  der  Einwirkung  der  Salzbildijer  auf  organische 
Materien  1  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  aus  letzteren  ans ,  und  es  werden  an 
ihre  Stelle  entsprechende  Mengen  von  Chlor  u.  s.  w.  aufgenommen.  Diese  zuerst 
von  Laurent  an  dem  Naphthalin  beobachteten  Fälle  gehören  zu  den  schon  oben 
berührten  Substitutionserscheinungen ,  und  wir  haben  in  letzterer  Zeit  eine  grosse 
Zahl  derartig  veränderter  KOrper  kennen  gelernt.  Um  eine  logische  Benennongs- 
weise  derselben  einzuführen,  ist  folgender  Vorschlag  gemacht  worden :  man  setze 
den  Namen  des  Salzbildners,  durch  welchen  Wasserstoff  ersetzt  worden  ist,  vor 
den  Namen  des  ursprünglichen  KOrpers,  gebe  diesem  die  Endigung -se,  und  deute 
durch  den  Vokal  vor  dieser  Endsylbe  an,  ob  1,  2,  oder  mehrere  Aequivalente  des 
Salzbildners  eingetreten  sind,  indem  man  dem  Vokal  a=sl,  e  =  2,  und  den 
übrigen  nach  ihrer  Reihenfolge  im  Alphabet  eine  numerische  Bedeutung  gibt. 
Ein  Beispiel  wird  diese  Benennungsart  am  besten  veranschaulichen: 

C^  H»  ist  Naphthalin.  C^®  H^  ist  Chlomapthalase, 

Cl» 

C^o  H^  ist  Chlomaphthalese, 
Cl^ 

G^o  HS  =s  Chlomaphthalise  u.  8.  w. 
C13 
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AUgnuiMT  ist  dmenige  BenenniiQgBweifle  angenoiiiBian,  wonach  man  den 

Namen  der  rabstilnireodea  Elemente  (oder  Verbindungen)  vor  den  Namen  der 

miMitilirten  organischen  Sabstanz  stellt,  und  dann  dnrch  Zahlworte  vor  den 

enteren  aasdittekt,  wie  viele  Atome  des  snbstitoirenden  Stoff»  eingetreten 

liod,  I.  B. 

Phenyl  C»»Hä 

Monodiiorophenyl  C^^H^  (Chlorophenase)i 

Cl 

Bichlorophenyl  C'^H^  (Glilorophenese). 

Cl* 

Ib  mandien  FlUen  ist  es  sogar  schon  gelangen,  gleichaeitigaweierlei 
sabstitQiiende  KOrper  an  der  Stelle  von  2  oder  mehreren  H-Atomen  in  eine 
Olganische  Gmppe  einzufahren,  z.  B.  in  einigen  Naphthalinverbindungen 

C^  H&  +  Cl  Chlorobiomnaphthah'nchlorflr, 

Cl 

Br 
d«  h.  ein  Naphthalinchlorflr,  worin  lU  dnrch  Cl  and  IH  durch  Br  sich  ersetzt  findet. 
Uebrigens  sind  die  angegebenen  FlUe  (vollstlndige  Zersetsung,  und  wieder 
die  voUatindige  Eiaetsang)  durchaus  nicht  die  einzigen,  die  bei  der  Wirkung  der 
sogenannten  Haloide  auf  die  organischen  Körper  vorkommen  kOnnen.  Hftuflg 
veifoinden  sich  entere  geradezu  mit  dem  unverilnderten,  zuweilen  auch  mit  dem 
schon  substitairten  otganischen  Stoffe ;  hie  und  da  wird  auch  nur  ein  Theil  des 
ausgetretenen  Wasserstoffs  ersetzt,  ein  anderer  Theil  bleibt  unersetzt.  Gewisse, 
mit  Cl  verbundene  Kohlenwasserstoffe  geben  bei  der  Destillation  fQr  sich  oder 
mit  Kalk  Salzs&ure  her,  halten  aber  etwas  Cl  mit  einem  H-ftrmeren  Kohlenwasser^ 
Stoff  zarack ;  z.  B.  (C*  H^  Cl^  gibt  auf  diese  Art  Cl  H  und  C^  H^  Cl ;  es  findet  hier 
eine  Art  von  Snbstltntion  des  Kohlenwasserstoffs  auf  einem  Umwege  statt.  Sehr 
auffallend  sind  oft  die  Verschiedenheiten  in  der  Wirkung  des  Haloids,  je  nach 
der  Art,  in  welcher  man  es  in  Anwendung  bringt,  ob  man  es  z.  B.  im  Sonnenlicht 
oder  in  der  Dunkelheit ,  schnell  oder  langsam ,  in  geringer  oder  grosser  Menge 
u.  8.  w.  einwirken  iSsst ;  —  bei  Anwendung  von  Hitze  oder  Sonnenlicht  werden 
stärkere  Chlorungen  erreicht,  im  FaUe  solche  möglich  sind.  —  Regnault  fand, 
das«  in  den  Chlorungsprodukten  (Chlorsubstituten)  das  spedflsche  Gewicht  und 
der  Siedpunkt  sich  um  so  mehr  erhöhen,  je  mehr  H-Atome  aus-  und  Chloratome 
eintreten.  —  Es  ist  schon  frflher  davon  die  Rede  gewesen ,  dass  merkwtirdiger- 
weise  die  Substitutionsprodukte  den  Charakter  des  ursprflnglichen  Körpers  oft 
ziemlich  getreu  beibehalten ;  dieses  beschrankt  sich  hie  und  da  nicht  bloss  auf 
ihre  weaenüichsten  chemischen  VerhSltnisse,  sondern  sogar  auch  auf  Krystallform 
und  fthnliche  physikalische  Merkmale.  Je  weniger  ausgedehnt  die  Substitution 
Stattgefunden,  um  so  analoger  ist  flbrigens  (wie  natflrlich)  das  Substitutions- 
piodukt  der  unpraqglichen  Verbindung.  Doch  wies  Malaguti  nach ,  dass  in 
manchen  FAllen  bei  voUst&ndiger  Elimination  der  H-Atome  und  deren  Ersatz 
durch  Cl*Aequivalente  die  Analogien  in  den  Eigenschaften  so  vermindert  werden, 
dass  sie  fast  nicht  mehr  zu  bemerken  sind.  —  Das  Brom  wirkt  gewöhnlich  etwas 
schwkcher  als  das  Chlor  auf  die  Wasserstoffatome  ein,  aber  seine  Beactionen 
sind  gewöhnlich  schirfer  (es  findet  gleichzeitig  nicht  so  leicht  eine  EmwgOJDg 
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TencMedeaer  Substitationsgrade  statt)  und  die  gebiomten  oiganifdieii  KOrper 

lind  viel  h&afSger  deaüich  krystallisirbar  als  die  gechlorten.     Das  Jodiriikt 

weitaus  am  schwächsten ,  in  manchen  FSUen  gar  nicht  substitoirend  ein ;  auch 

sind  seine  Verbindungen  mit  organischen  Körpern  meist  sehr  wenig  beständig. 

In  einigen  Fällen  ist  es  schon  gelungen,  das  eingetretene  Chlor  wieder 

rflckwärts  darch  H  zu  ersetzen ,  und  so  die  ursprUngliche  Materie  vOllig  wieder 

herzustellen :  so  kann  man  aus  Chloressigsänre  wieder  Essigsäure  erhalten  durch 

Behandlung  mit  Kaliumamalgam,  wobei  sich  dann  unter  Wasserzersetzung 

essigsaures  Kali  und  Ghlorkalium  erzeugen.  Auch  mit  Htllfe  von  Zink  und  dem 

electrischen  Strom  sindsolcheEntchlorungen  schon  mehrfach  gelungen. 

Melsens  hat  C^  Gl^  durch  die  Mittelglieder  C^  H  Cl^  in  Sump^as  G^  H«  flbergefllhrt. 

£2  EP  ci« 

G^H^Gl 
Dass  Berzelius  diese  Substitutionsansichten  wesentlich  anders  deutet,  die  sub- 
stituirten  Körper  meist  als  Paarungen  Yon  organischen  Oxyden  mit  Ghlorver- 
bindungen  betrachtet  u.  s.  w. ,  wurde  ebenfalls  schon  bei  der  Lehre  von  der  Kon- 
stitution der  organischen  Substanzen  besprochen ;  es  ist  für  den  jetzigen  Augenblick 
Tielleicht  unmöglich,  in  diesem  Streite  ein  ganz  sicheres  Urtheil  abzugeben ,  doch 
muss  jedenfalls  zugestanden  werden,  dass  die  AnschauungsweiBe  der  sogenannten 
Substitutionstheoretiker  (wozu  besonders  französische  Ghenuker  gehören)  sidt 
durch  grosse  Einfachheit  empfiehlt,  und  tlberdiess  die  Existenz  vieler  noch  nicht 
dargesteUter  Körper  im  Voraus  schon  hat  ahnen  lassen  und  nochweiter  voraus- 
zusehen gestattet 

Sehr  eigen thflmliche  Chlorungen  hat  Cahours  durch  Anwendung  des 
Phosphorsuperchlorids  (Cl^Ph)  auf  viele  organische  Körper  hervorgebrachL 
Es  scheint  übrigens  nur  auf  O-haltige  Substanzen  einzuwirken,  nicht  auf  Kohlenwasser-' 
Stoffe.  Am  einfachsten  sind  seine  Wirkungen  auf  flüchtige  0-haltige  Materien ;  es  ent- 
sieht nlmlich  denselben  immer  2  Atom  0 ,  mit  denen  es  sich  unter  Abgabe  von  2  Cl  au 
Phosphorozy Chlorid  (Ph  C13  O^J  verbindet.  Die  elimioirten  0- Atome  des  organischen 
Körpers  werden  in  einigen  Fallen  nicht  ersetzt,  in  anderen  treten  gerade  die  2  abge- 
gebenen Cl-Atome  dafür  in  die  Verbindung  ein.  So  wird  z.  B.  aus 

Bittermandelöl  durch  Ph  Cl^  :  Chlorobenzol  und  Phosphoroxychlorid  gebildet 
CI4H6  0«       +     PhCl5  =  CWH6CH    +       PhCl3  02. 
Bei  den  Alkoholen  und  verschiedenen  Säuren  ist  die  Einwirkung  ähnlich ,  aber  doch 
nicht  ganz  übereinstimmend ;  so  wird  z.  B.  aus 

Bensoesinre  dorch  Ph  Cl^  :  Benzoylchlorfir,  Salzsäure  mid  Phosphoroxychlorid 
C14H6  04    +     PhCl&  =  Ci4H6GI02  -f    CIH     +       PhCiao«. 

• 

V.    Die  organischen  Körper  im  Verhftltniss  za  den 

Mineralsfturen. 

Es  sind  hier  folgende  HauptOUe  zu  unterscheiden :  «)  es  wird  die  orga- 
nische Substanz  durch  die  Sfture  vollstlndig  zerstört,  (fj  Die  MineralsSure  ver- 
bindet sich  mit  dem  organischen  Körper  zu  einer  Art  von  Salz,  f)  Sie  vereinigt 
sich  mit  dem  organischen  Stoff  zu  einer  gepaarten  SMure.  ^  Sie  oxydirt  den 
organischen  Körper ,  ohne  ihn  zu  einem  unorganischen  zu  machen ,  ohne  ihn  zu 
zu  zerstören,  s)  Sie  wirkt  auf  die  organische  Materie  als  sogenannte  Contact^ 
'^bstanz  oder  Gflhrungserreger. 
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Wir  iroUeii  niin  die  wicktigtten  MinenlitiDeii  in  Üiieii  Havptiflgen  nach 
Aaieitnng  der  eben  gegebenen  Skizee  dorehgelien: 

1.    SohwefeUftare, 

Im  conoentrirtesten  Zustande  zerstört  sie  manche  organische  Stoffe  voIU 
stindig,  and  iXsst  sehr  kohlenstoflfreiche,  dnnfcelgeiHrbte  Materien  entstehen,  Indem 
sie  den  Wassentoff  und  Saaerstoff  Jener  Verbindungen  zu  Wasser  sich  vereinigen 
Usst,  und  damit  sich  verbindet  Man  sagt  hier,  sie  wirke  durch  ihre  prftdlsponi* 
rende  Verwandtschaft  zum  Wasser  verkohlend:  doch  ist  die  zurfickbleibende 
sdiwaize  Materie  nie  reiner  EohlenstofF,  sondern  eher  eine  Art  von  Humus.  Man 
bedient  sich  dieser  zerstörenden  Wirkung  des  VitriolOls  wieder  in  der  gericht- 
lichen Chemie ,  um  z.  B.  Metallgifte  im  Mageninhalte  oder  in  den  thierischen 
Geweben  nachweisbar  zu  machen.  Hftufig  wird  dabei  auch  die  Schwefelsäure 
zersetzt ,  besonders  beim  Erhitzen ,  indem  sich  schwellige  SSure  entwickelt  und 
der  so  aus  der  SO^  entbundene  O  ozydirend  auf  die  organische  Substanz  einwirkt 

Die  Verbindungen  der  Schwefels&ure  mit  organischen  Basen  haben  meist 
die  gewöhnlichen  Eigenschaften  schwefelsaurer  Salze;  von  ihnen  werden  im 
spedellen  Theile  mehrere  einzeln  beschrieben  werden.  ^  Rflcksichtlich  der  Bil- 
dung von  gepaarten  Sturen  ist  die  Schwefelsäure  wohl  diejenige,  welche  am 
blufigsten  zur  Entstehung  dieser  interessanten  KOrper  Veranlassung  gibt ;  sie  ver* 
bindet  sich  mit  den  meisten  organischen  KOrpem  so,  dass  diese  als  ihre  Paarlinge 
erscheinen  kOnnen ;  doch  wird  hftuflg  dabei  der  organische  KOrper  zuerst  etwas 
Tertndert ,  z.  B.  ärmer  an  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  tritt  erst  dann  mit  der 
Schwefelnäure  in  Verbindung ,  wozu  oft  längeres  Znsammenseyn  nothwendig  ist 

•  •  • 

Die  gepaarte  Schwefelsäure  wird  von  der  fiberschüssigen  freien  S  dadurch  befreit, 
dass  man  sie  mit  Wasser  verdtinnt,  und  letztere  mit  einer  Basis  sättigt  (z.B. 
CBaO),  welche  mit  der  freien  Schwefelsäure  ein  unlösliches,  mit  der  gepaarten 
Säure  ein  lOsliches  Salz  bildet  Das  SättigongsvermOgen  der  gepaarten  Schwefel- 
säuren ist  in  den  verschiedenen  Fällen  ein  ziemlich  verschiedenes. '  Häufig  schdnt 
in  den  gepaarten  Schwefelsäuren  auch  Unterschwefelsäure  enthalten  zu 
seyn,  in  welchem  Falle  diese  Säure  durch  Aufnahme  des  Paarlings  eine  im  freien 
Zustande  Hur  gänzlich  mangelnde  Beständigkeit  erhält  Beispiele  sind 
die  Aethylnnterschwefelsäure        C*  H*  +  S*  0*  +  HO 
Phenylunterschwefelsäure       G  ^^  H&  +  ^^  ^^  +  ^^ 
Naphtalinunterschwefelsäure  C^E''  4.  S^O^  +  HO. 
Kolbe  vermuthet  in  mehreren  gepaarten  Schwefelsäuren  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäurehydrat  mit  der  organischen  Substanz,  in  welcher  IH  durch  SO^  ver- 
treten wttre,  so  erhielte 

die  Essigschwefelsäure  folgende  Formel :  (C«  H^  0^  +  HO)  -f  S0>  HO 

SO« 
die  BenzoeschweMsäure    „  „      (C^H^O^-f- HO)  +  SO'flO. 

SO« 

Es  lässt  sich  nichts  a  priori  gegen  diese  Annahme  einwenden,  da  schweflige 

ätaie  so  gut  als  NO^  Wasserstoffliktome  ersetzen  konnte ;  doch  konnte  man  Immer 

auch  diese  Säuren  als  Verbindungen  von  S«  0^  mit  der  um  1  H-Atom  beraubten 

efganlscheB  Säure  betrachten;  beide  Annahmen  erkllren  fiieich gul»  wanuil dl« 
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letzteren  Siiuea  2  Atome  Basia  Bitügeii«  In  maaclieD  FlUsn  vMtt  die  Schwefel- 
säure als  sogenannte  katalytiscbe  Sabstanz,  2.  B.  in  ihrem  ZmammentreffeD  mit 
Holzfaser  und  Amylum,  woraus  sie  unter  geeigneten  Umständen  merkwürdiger 
weise  den  wasserreicheren  Traubenzucker  erzeugt«  nach  einigen  bei  der 
Aetherbüdung.  Zuweilen  rufit  sie  durch  ihre  Gegenwart  auch  isomere  Um«' 
Wandlungen  hervor,  z.  B.  im  Terpentinöl  und  Gitronen/Sl.  -—  In  der  Technik 
organischer  Körper  hat  sie  eine  grosse  Wichtigkeit ;  wir  erinnern  hier  nur  an  ihre 
Anwendung  zur  Auflösung  des  Indigo's,  zur  Aethergewinnung  u.  s.  w. 

2*    Die  Salpetersäure. 

Nur  wenige  organische  Körper  scheinen  von  derselben  gar  nicht  verändert 
zu  werden ;  dagegen  werden  sehr  viele  von  ihr,  besonders  wenn  sie  concentrirt 
und  in  der  Wärme  angewandt  wird ,  völlig  zerstört  unter  Bildung  von  KohleiH 
säure,  Wasser  und  Stickoxyd.   Bei  complicirten  organischen  Substanzen  treten 
ofl  eine  ganze  Reihe  organischer  Zersetzungsprodukte  auf ,  bis  zuletzt 
Körper  erscheinen ,  die  sie  nicht  mehr  zersetzt.    So  lassen  sich  eine  Menge  von 
organischen  Säuren  erzeugen,  die  wir  sonst  entweder  gar  nicht  darstellen  können 
(Schleimsäure ,  Kamphersäure,  Zuckersäure)  oder  nur  aus  anderen  organischen 
Stoffen  erhalten,  so  kann  ans  Fetten  Bemsteinsäure,  Korksäure,  aus  sehr  vielen 
Substanzen  (besonders  aus  Kohlenhydraten)  Kleesäure  künstlich  gebildet  werden. 
Bei  der  Destillation  der  meisten  orgam'schen  StoiTe,  auch  stickstoflfreier,  mit 
Salpetersäure  scheint  Blausäure  zu  entstehen  (natflrlich  als  Nebenprodukt).  -^ 
Ihre  Salze  mit  organischen  Basen  haben  die  Eigenschaften  der  salpeteitaurea 
Salze,  die  aus  der  unorganischen  Chemie  bekannt  sind.  —  Hie  und  da  bewirkt 
die  Salpetersäure  reine  Oxydation  (ohne  Substitution  und  ohne  Elimination 
von  H) ;  so  erzeugt  sie  aus  Bittennandelöl  durch  einfache  Abgabe  von  0  an  das- 
selbe Benzoesäure,  aus  Indigo  C'^H^NO^  das  Isatin  Ct<^H&NO^;  in  anderen 
Fällen  verbrennt  sie  einen  Theil  des  H  der  organischen  Materie  zu  HO,  ohne  Er- 
sau  desselben :  so  wird  aus  Aethylalkohol  C^  E^  O^  gerade  auf  Aldehyd  C^H^O^ 
die  zwei  ausgetretenen  H-Atome  bilden  HO.  —  Bei  weitem  am  interessantesten 
sind  aber  di€yenigen  Fälle,  in  welchen  die  NO^  aus  organischen  Materien  1  oder 
mehrere  H-Atome  in  der  Art  der  Salzbildner  eUminirt,  und  dafüt  NO^insie 
flberträgt;  IH  entspricht  dann  einem  Aequivalent  NO^,  und  es  werden  derartig 
substituirte  Körper  Nitrokörper  genannt 

Phenylsäure  »  Ci^H^O^ 
Trinitrophenylsäure  =  C^^H^O^ 

sNO* 
Anilin       C^H^N 
Nltranilin       C»H«N. 

NO* 
Berzelius  verwirft  die  Möglichkeit  einer  solchen  Subadtution,  weil  man  sidi 
nicht  denken  könne,  dass  5  Atome  (N  +  4O)  den  gleichen  Baum,  dieselbe  Stelle 
und  Rolle  in  einer  Verbindung  behaupten  können,  wie  z.  B.  IH,  1  Atom  Chlor 
u.  8.  w.,  doch  sprechen  eben  einmal  zahlreiche  Thatsachen  dui^haus  für  diese  MOg-« 
lichkeit,  ohne  deren  Annahme  die  Deutung  der  Nitrokörper  oft  eine  höchst  ge- 
iwungene  und  verwickelte  wird.  Namentlich  in  der  Klasse  det  KohleniraMerstoffa 
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and  Itherischen  Oele,  dann  bei  vielen  aus  letzteren  entstehenden  flticlitigen  Säuren 
sind  die  Nitroiabstitutionen  äasserst  hluflg.  £«  kommen  auch  Substitutionen  von 
NO^  and  einem  Haloid  gleichzeitig  in  einer  und  derselben  Substanz  vor, 
z.  B.  im  Nltrodibromanilin  C^^  H^  N,  vo  also  2  H  durch  2  Br,  und  1 H  durch  NO* 

Br^ 
NO* 
sich  ersetzt  findet.  Besondere  Aufmerksamkeit  haben  in  den  letzten  Jahren  einige 
NltrokOrper  aus  der  Reihe  der  Kohlenhydrate  auf  sich  gezogen ;  "wir  erinnern  an 
die  Schiessbaumwolle  und  das  CoUodium  (s.  später).  In  den  NitrokOrpern  ist 
oflfenbar  der  N  auf  eine  ganz  eigenthümliche  Weise  enthalten,  wodurch 
sie  sich  von  anderen  organischen  KOrpern,  welche  auch  N-haltig  sind,  auffallend 
unterscheiden.  Sie  detoniren  meist  beim  Erhitzen,  oft  schon  auf  den  Schlag,  und 
entwickeln  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  rothe  Dämpfe.  Wenn 
die  NitrokOrper  Säuren  sind,  sind  sie  meist  gelb  gefiirbt,  und  bilden  dann  mit  den 
Alkalien  ebenfalls  gelbe  Salze.  Für  die  Erzeugung  ktlnstlicher  organischer  Salz* 
basen  ist  die  Klasse  der  NitrokOrper ,  wie  wir  bei  den  Alkaloiden  sehen  werden, 
von  hoher  Wichtigkeit  geworden.  Ueber  die  Analyse  der  NitrokOrper  wurde 
oben  bei  der  N-Bestimmung  das  NOthige  erwähnt.  —  Die  Fälle,  wo  Salpetersäure 
all  reine  Contactsubstanz  auftritt,  sowie  diejenigen,  wo  sie  zu  ächten  Paarungen 
(ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  der  Gopula)  Veranlassung  gibt,  sind 
wohl  desshalb  so  selten,  weil  sie  so  ausserordentlich  geneigt  ist,  Sauerstoff  abzu* 
geben,  und  so  acht  chemische  Verwandtschaften  wirken  zu  lassen. 

Die  Wirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefelsliure- 
hydrat  auf  orgtinUehe  Körper  unterscheidet  sich  in  der  Beziehung  nicht  von  der  der 
Ssipctersiare  allein  ^  als  auch  hier  wie  dorl  für  je  1  Aequivalent  H ,  welches  austritt, 
1  Aequivalent  HO^  eintriU,  oder  was  dasselbe  besagt,  dsss  für  je  ein  Aequivalent  N0<^ 
+  HU,  weiches  eintritt,  2  Aequivalente  HO  austreten ;  aber  gewöhnlich  ist  die  Zahl  der 
durch  NO^-Aequivolente  ersetzten  H-Atonie  grösser  (wenn  möglich)  bei  Anwendung 
jenes  Gemisches  als  bei  der  IVO^HO  allein,  weil  die  Schwefelsäure  das  entstehende 
Wssser  aufnimmt,  und  so  die  Sslpetersäure  immer  concentrirt  bleibt. 

Es  ist  eine  vielfsch  erwiesene  Thatsache,  dass  der  allgemeine  chemische 
Charakter  einer  Substanz  sich  durch  die  Fiitrosnbstitution  nicht  ändert;  die 
Bssen  behalten  basische  Eigenschaften,  ein  indifferenter  Körper  wird  dadurch  zn  keiner 
Säure,  die  Säuren  behalten  ihr  Sättignngsvermögen.  Dagegen  zeigt  sich  doch  die  Ver- 
indemng,  dass  die  basischen  Eigenschaften  In  der  Base  nm  so  mehr  abnehmen,  je 
mehr  H- Atome  in  ihr  durch  NO^- Aequivalente  ersetzt  werden  (gerade  dasselbe  hat  ancli 
bei  den  Substitutionen  durch  flaloide  Statt).  Auch  treibt  die  Nitrosiure  diejenige  Säure 
aus,  aus  welcher  sie  entstanden  ist. 

3.    Phosphorsäure  und  Arsensänre. 

Sie  sind  in  ihrer  Einwirkung  auf  organische  Substanzen  noch  wenig  atudirt, 
doch  Bind  verschiedene  gepaarte  Säuren ,  dann  Salze  u.  a.  w.  von  ihnen  bekannt 
Waaaerfreie  PO^  dient  zuweilen  mit  Vortheil  dazu,  aus  gewissen  organischen 
Stoffen  Wasser  und  damit  flüchtige  kohlensto&eichere  Verbindungen  entstehen 
zu  laaaen.  Viele  organische  Körper,  besonders  0-haltige  flttchtige  Gele ,  liefern 
bei  der  Destillation  über  POs  Kohlenwasserstoffe  (Dumaa  und  P^Ugot). 
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4    SalBfiore, 

Sie  wirkt  in  einigen  Bezieliangen  der  Schwefelsäure  fthnlich,  ftrbt  zaweilen 
die  organisclien  Materien  ebenfalls  schwarz  (Erzengang  von  Humus) ,  wenn  sie 
concentrirt  und  in  der  Hitze  darauf  einwirkt  (so  die  Reich'sche  Zuckerprobe). 
Mit  mehreren  Kohlenwasserstoffen  liefert  sie  Verbindungen,  welche  man  zur  Fest- 
stellung von  deren  absoluter  Formel  benfitzt  hat  (z.  B.  Terpentinöl).  Von  ihr  sind 
keine  gepaarten  Verbindungen  bekannt,  etwa  mit  Ausnahme  der  noch  etwas 
hypothetischen  Chlorpepsinwasserstoffsllure  im  Magensaft. 

Die  Einwirkungen  dieser  und  eine  Reihe  anderer  Sfturen ,  wie  ChromsBure, 
dann  der  Superoxyde  u.  s.  w.  werden  erst  bei  der  Einzelbeschreibung  der  orga- 
nischen KOrper  näher  und  in  Beispielen  zu  erörtern  seyn. 

VI,  Die  organischen  Körper  und  die  Alkalien. 

Es  sind  hier  zu  den  Alkalien  auch  die  alkalischen  Erden  zu  rechnen ,  da- 
gegen spielt  das  Ammoniak  in  vielen  Beziehungen  eine  ganz  eigenthllmliche 
und  höchst  wichtige  Rolle,  die  im  speciellen  Theil  bei  den  Amiden  und  soge- 
nannten Alkaloiden  besprochen  werden  wird.  Die  fixen  Alkallen  verbinden  sich 
mit  den  sauren  organischen  Stoffen  geradezu  zu  Salzen  ähnlicher  Art,  wie  mit  den 
unorganischen  Säuren.  Selten  kommt  es  vor,  dass  die  starke  Salzbasis  als  Gon- 
tactsubstanz  wirkt,  wie  z.  fi.  bei  der  polymeren  Umwandlung  des  rohen  Bitter- 
mandelöls in  das  krystallinlsche  Benzoin.  Ferner  veranlassen  sie ,  besonders  in 
der  Hitze,  manche  nicht  saure  organische  Körper  sich  in  saure  umzuwandeln,  und 
tragenso  zur  Erzeugung  sehrvieler  organischen  Säuren  bei.  Der 
hinzutretende  Sauerstoff  kann  hierbei  aus  der  Luft ,  oder  aber  und  hauptsächlich 
aus  dem  Hydratwasser  jener  Basen  hergenommen  werden ;  in  letzterem  Falle  wird 
dann  entweder  auch  der  Wasserstoff  dieses  Wassers  in  die  organische  Verbindung 
aufgenommen,  oder  er  entwickelt  sich  gasförmig.  Auf  letztgenannte  Art  sind  be- 
sonders aus  ätherischen  Oden,  den  Aldehyden  and  Alkoholen  verschiedene 
Säuren  erhalten  worden,  indem  man  diese  Materien  in  schmelzendes  KalLhydrat 
oder  in  ein  erhitztes  Gemenge  von  Kali  und  Kalk  (chatue  potcus^e)  eintrug.  Am 
besten  gelingt  diese  Oxydation  durch  Alkali,  wenn  die  Erhitzung  dabei  nicht  zur 
Rothglfihhitze  kommt,  und  das  Alkali  in  keinem  Ueberschuss  vorhanden  ist; 
sonst  erzeugen  sich  aus  den  eben  gebildeten  Säuren  neue  Zersetzungsprodukte. 
Sehr  viele  organische  Stoffe  liefern  bei  diesem  Erhitzen  mit  fiberschfissigem  Kali- 
hydrat Wasserstoff  und  Kleesäure  (so  Holz,  Zucker  und  Siärkmehl). 

Sehr  oft  bedient  man  sich  der  kaustischen  Alkalien  zar  Zersetzung  von 
organisch-sauren  Salzen  mit  organischen  Basen ,  z.  B.  der  Zusammengesetzten 
Aetherarten  und  der  verseifbaren  Fette.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird 
häufig  eine  fixe  starke  Basis  zugesetzt,  um  gewisse  flfichtige  Zersetzungsprodukte 
in  reichlichem  Maasse  entstehen  zu  lassen.  So  gewinnt  man  aus  einer  Reihe  von 
Olganischen  Säuren  durch  Destillation  mit  kaustischem  Kalk  flfichtige  Produkte, 
welche  sich  von  der  angewandten  Säure  nur  durch  ein  Minus  von  Kohlensäure 
nnteitcheiden,  die  an  CaO  gebunden  zurfickbleibt  (die  Acetone,  und  manche 
Kohlenwasserstoffe  wie  Cumen,  Cinnamen). 

Bei  den  stickstoffludtigen  organischen  Körpern  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkall«- 
hydrat  im  Ueberschuss  aller  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  entwickelt, 
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worauf  di0  oben  be^dviebeB«  Vanentnq^p-WJll'sehe  Mediode  der  Sttdutol^ 
iMstimmuiig  beruht.  Viele  aiiekfltoiliallige  Materiell  ^eben,  mit  Alkall  erhitst, 
C/aaalkaliiaetaU)  indem  aich  der  Kohlenstoff  (G^  mit  1  Atom  Stiokatoff  Terblndei; 
dieses  geachieht,  wenn  das  Alkali  nicht  im  Ueberscbnsa  vorhanden  ist,  sonst  aer- 
seist  das  mit  dem  Alkali  üsst  immer  verbundene  Hydratwasser  später  das  Cyan 
wieder  in  kohlensaures  Ammoniak.  B^m  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali  bildet 
Bich  vorzugsweise  GyanmetaU. 

VII.    Reduction  organischer  KOrper. 

Im  Allgemeinen  sind  die  F&lle  wenig  sahlreieh ,  in  denen  bis  JetKt  dne 
f&nnliche  Entsauerstoffiing,  Entchlorung  u.  s.  w.  von  organischen  Oxyden ,  Ghlo- 
rflren  u.  a.  m.  mfigUeh  geworden  ist.  Darauf  beruht  nnseie  grosse  Unsidierheit 
in  der  Lehre  von  den  orgamschen  Radikalen ,  weil  bis  jetzt  nur  wenige  derselben 
(Cyan,  Kakodyl  und  einige  Alkoholradikale]  fflr  sich,  im  unverbundenenZostande 
gewonnen  werden  konnten.  Mdstens  geht  mit  der  Wegnahme  des  SauerstoA 
u.  s»  w.  auch  eine  ^^eisetzung  im  Radikal  selbitt  vor  sich,  und  es  ist  hier  vielleieht 
ein  Shnllcher  Fatl  wie  bei  manchen  unoiganlsohen  und  sehr  vielen  organischen 
S&oren,  die  ohne  Wasser  oder  Basis  (als  SHuren)  nicht  gekannt  sind. 

Dagegen  ist  es  zuweilen  schon  gelungen,  hOhere  organische  Oxyde  in  nie- 
derere umzuwandeln.  Die  redacirenden  Agentien ,  deren  man  sich  dazu  bedient, 
sind  theils  Metalle  mit  grosser  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  so  Kalium,  Kalinm- 
anuJgam,  theils  Wasserstoffverbinduogen ,  z.  B.  Schwefelwasserstoff,  theils 
MlKhungen  von  Alkali  und  Eisenoxydubalzen  (z.  B.  in  der  Indigofitrberel). 

Auch  manche  Gährnngsprocesse  scheinen  energisch  reducireod  zu  wirken. 
WiU  man  die  blosse  Substitution  von  Sauerstoff  oder  fthalichen  KOrpen  CChlor 
etc.)  durch  Wasserstoff  eine  Reduction  nennen,  so  existiren  auch  hieflir  einige 
wenige  Beispiele.  In  diesen  FfiUen  wurde  auch  schon  von  der  Electricitftt  Nutzen 
gezogen  (z.B.  bei  der  Entchlorong  mk' Zink).  -^  In  dem  pflanzlichen 
Lebensprocess  treten  woM  grossartige  Beductionsvorgttnge  auf,  von  denen  wir 
aber  durchaus  nichts  Sicheres  wissen ,  als  dass  die  ganze  Erzeugung  des  oiga«- 
niBchen  Materials  auf  der  Reduction  unorganischer  Oxyde  (des  Wassers  oder  der 
Kohleosfture)  beruht,  dass  daraus  wohl  zonAchsl  die  sanerstofMchsten  und  spiter 
die  lauerstofi&rmeren  organischen  KArper  g^lldet  werden  mOgen.  Auch  in  den 
LebenavorgAngen  der  Thiere  haben  wir  einigen  Grund,  hie  und  da  redacirende 
Wirkungen  zu  vermuthen  (so  vielleicht  die  Fettbildung  aus  Zueker) ,  doch  ist  im 
Thieroiganismus  unzweifelhaft  die  Zeisetiung  des  Materials  durch  Oxydation  bei 
weitem  ttberwi^ead. 

Allgemeine  phystkallsehe  Eigenschaften  der  organiseheii  KSrper. 

Nur  sehr  wenige  (^anisdie  Körper  sind  bei  gewöhnlicher  Temfpeialar  gas» 
förmig,  z.  B.  das  ölbildende  Gas  (C^H^),  das  Propylen  (C^H^  der  Hokgeistliher 
und  das  Methylamin.  Kein  einziger  ist  da  penuaaeases  €hM.  Viele  aiiid  troplbar 
fiOssig,  die  meisten  fest  Sehr  viele  sind  krystailiairbar  (ünteoMliIed  von  staa 
organisirten  Körpern,  die  ab  solche  nie  krystalliiirt  sind). 

Dur  specifisches  Gewicht  liegt,  wenn  sie  tropfbar  fiflsaig  oderleet 


atnd,  zIrfBchen  0,62iind2;28.  Die  bloswüSohlenwasflentoffe  flind  imAägemelflite 
cUe  leichtesten  omanischen  KOvper ,  doieh  Sauerstoff  und  die  Haloide  nehmen  sie 
•am  meisten  an  (xewicht  2u.  Durch  Division  des  Atomgewiohts  eines  KOrpers  durch 
sein  specifisches  Gewicht  erhalt  man  (wie  schon  in  der  unorganischen  Chemie 
gelehrt  vird)  sein  Atomvolumen,  lieber  dieses  sind  racksichtüdi  der  organischen 
Flflssigkeiten  neuester  Zeit  von  Kopp ,  Sehröder,  LOirig  u.  A.  viele  scharftinnige 
Theorien  aufgestellt  worden,  doch  ist  die  wichtigste  Aufgabe,  nfimllch  die  Be- 
ziehung zwischen  dem  specifi sehen  Gewicht  und  derZusammen- 
Setzung  eines  KOrpers  so  zu  ermitteln,  dass  ersteres  aus  letzterer  sicher  berech- 
net werden  könnte,  noch  nicht  so  gelöst,  dass  hier  speeieUer  von  diesen  Theorien 
zu  sprechen  w&re. 

Schon  mehr  thatsächliches,  und  zuweilen  ein  ganztlberraschendesErgebniss 
ist  durch  die  Bemühungen  erreicht  worden,  den  Zusammenhang  zwischen 
dem  Sledpunct  und  der  Zusammensetzung  organischer  Verbindungen 
ea  erforsdien.  Im  Allgemeinen  haben  die  irasserstoffreichsten  Verbindungen  dm 
niedersten  Siedpunct,  während  alle  anderen  Kiemente  (ausser  H)  den  Siedpunct 
in  einer  Verbindung  erhöhen.  Es  sind  in  dieser  Beziehung  schon  mehrere  spe- 
cielle  Gesetze  eimittelt :  z.  B.  wird  in  Kohlenwasserstoffen  durch  jedes  fernere 
Atom  Kohlenstoff,  das  in  die  Verbindung  eintritt,  der  Siedpunct  um  3Ö<^  erhöht, 
durch  jedes  eintretende  Aequivalent  Wasserstoff  um  15^  herabgedrOckt.  Femer 
liegt  der  Siedpunct  einer  Säure  63^  höher,  als  der  Ihrer  Verbindung  mit  Holz- 
geistäther, und  44^  höher  als  der  ihrer  Aethyloxydverbindung.  Man  kann  also  aus 
dem  Siedpunct  der  Säure  oder  eines  ihrer  Aether  im  Voraus  den  Siedpunct  eines 
ihrer  anderen  Aether  bestimmen.  Doch  sind  alle  diese  höchst  merkwflrdigen 
Ergebnkse  erst  in  neuester  Zeit  gewonnen  worden,  und  die  bis  jetzt  aufgestellten 
Gesetze  harren  noch  grösstentheils  der  völligen  Bestätigung  durch  recht  vielfache 
und  genaue  Siedpunctsbestimmungen.  Es  ist  aber  durch  diese  Versuche  eine  neue 
Bahn  in  der  Chemie  gebrochen ,  nämlich  die  der  genauesten  und  vielseitigeren 
Beachtung  der  physikalischen  Verhältnisse  an  den  chemischen  Stoffen,  und  das 
hohe  Ziel  wenigstens  angestrebt ,  die  physikalischen  Eigenschaften  einstens  zur 
Kontrolirung  der  chemischen  Forschungen,  und  umgekehrt  die  chemischen  Eigen- 
schaften zur  Prtifong  physikalischer  Versuche  mit  Vortheil  verwenden  zu  können. 

Ueb^r  die  Farben  und  sonstigen  Verhältnisse  der  organischen  Körper  zum 
Lieht  lässt  sich  kaum  etwas  Allgemeines  sagen  (doch  haben  die  Untersuchungen 
Aber  das  Verhalten  verschiedener  organischer  Körper,  z.  B.  der  Zuckerarten,  des 
Dextrins,  der  Alkaloide,  der  Säuren  aus  der  Traubensäure,  der  ätherischen  Oele 
zum  polarisirten  Lichte  schon  zu  merkwürdigen  und  aufaiuntemden  Eigeb- 
nissen  geführt) ;  eben  so  wenig  über  ihre  elektrischen  Eigenschaften ;  der  elek- 
trische Strom  bewirkt  abrigens  Zersetzungen  der  organischen  Materien,  die  oft 
von  hohem  Interesse  sind,  so  bei  der  Baldriansäure ,  Essigsäure  u.  s.  w.  —  Die 
FäUe  des  Isomorphismus  scheinen  bei  organischen  Körpern,  wenn  auch  nicht 
so.  häufig  wie  in  der  unorganischen  Chemie,  doch  eben  nicht  selten  zu  seyn ;  be- 
sondeces. Interesse  gewähren  sie,  wenn  sie  zwischen  d^  ursprünglichen  Körpern 
«nd  ihien  Sobetituten  auftreten. 
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Die  sogenannten  Isomeren  ZustSnde  bei  organlsehen  Stoffen* 

BeksDDtlich  versteht  maa  im  AUgemeiDeii  unter  Itomerie  xweler  oder 
mehrerer  Verbindungen  eine  Verscliiedenheit  derselben  in  den  Eigen» 
Schäften  bei  gleicher  Zusammensetzang.  In  der  unorganischen  Chemie 
sind  schon  zahlreiche  Beispiele  dieses  auffallenden  Verhaltens ,  irelches  soerst 
lehrte,  dass  die  Quantität  allein  zur  Erklärung  verschiedener  Qualitäten  (bei 
gleichen  Bestandtheilen)  nicht  mehr  ausreiche,  bekannt  geworden,  doch  sind  die- 
selben bei  den  organischen  Stoffen  noch  weit  zahlreicher  und  merkwardiger. 
Man  unterscheidet  tlbrigens  in  der  Isomerie  im  weitesten  Sinne  drei  wichtige 
FlUe :  a)  wenn  in  zwei  Verbindangen  von  abweichenden  Eigenschaften  nicht 
nur  die  procentische  Zusammensetzung  dieselbe  ist ,  sondern  man  auch  alle  Ur- 
sache hat,  für  dieselbe  die  gleiche  rationelle  Formel  zu  wählen,  und  die- 
selben Atomzahlen  fdrdie  einzeinen  Bestandtheile  festzuhalten ,  so  nennt 
man  es  Isomerie  im  engeren  Sinne.  Hierher  gehören  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit eine  grosse  Zahl  von  ätherischen  Oelen,  die  nach  der  Formel 
C^H^^  zusammengesetzt  sind;  die  Sehleimsäure  und  Paraschldmsänre ,  Wein- 
säure und  Traubensäure,  eine  Reihe  von  sogenannten  Kohlenhydraten  u. 8.w. 
Doch  ist  in  allen  diesen  Fällen  die  Möglichkeit  der  Polymelie  nicht  zu  widerlegen* 

b)  Zwei  oder  mehrere  Verbindungen  bestehen  aus  denselben  Elementen, 
die  unter  einander  in  denselben  Verhältnissen  vereinigt  sind ,  allein  das  ganze 
Atom  der  einen  Verbindung  ist  ein  Vielfaches  von  dem  Atom  der  anderen, 
sogenannte  Polymerie.  Hierher  gehören  namentlich  die  Reihe  der  Kohlen- 
wasserstoffe, die  dem  ölbildenden  Gase  polymer  sind  (C^H^  ist  ölbüdendes  Ga&t 
C^H^  ein  Kohlenwasserstoff,  den  Faraday  entdeckte,  dann  G^^H^^,  C'^H^« 
u.  s.  w.) ;  ferner  Holzgeistäther  C«  H»  0  und  Weingeist  C^H«  0« ;  Bittenumdelöl 
und  Benzoiu  u.  s.  w. 

c)  Zwei  organische  Verbindungen  bestehen  aus  denselben  Elementen,  aber 
aus  ganz  verschiedenen  näheren  Bestandtheilen,  so  dass  bloss  ihr 
Procentgehalt  an  Elementen  derselbe,  aber  ihre  Konstitution  eine  völlig  andere 
ist ;  sogenannte  Metamerie« 

Z.B.  cyansaures  Ammoniak  und  Harnstoff;  essigsaurer  Holzgeistäther 
(C^H^O^+C^H^O)  und  ameisensaurer  Aethyläther  (C^HO^+C^H^O). 

Bangaiar«     Holsgeutftlher  AaieuMaiHr«       Aetli«r. 

C'^HO«!         C^H^O« 

C«HöO*    =    C^H^O* 

Die  Anzahl  der  Metamerien  ist  schon  jetzt  in  der  organischen  Chemie  be* 
deutend  und  vermehrt  sich  noch  täglich,  um  so  mehr,  Je  complidrtere  organische 
Verbindungen  wir  kennen  lernen;  so  hat  Hoftnann  schon  sechs  unter  sich 
metameie  Basen  aufgeAinden,  die  wir  des  grossen  theoretischen  Interesses  wegen 
hier  auffahren  wollen,  und  er  hat  wahrscheinlich  gemacht,  dass  z.B.  für  das 
Diamylanüin  vielleicht  20  metamere  Körper  existiren. 

4* 


« 


l^^'P^W'^  pi|^BIIB^BC|r  'mß^^^Ht 


1.  Comidin 


2.  Helbyloxylliliii 


3.  AelhylotolDidiy 


4.  Propylanilin 


5.  Dimethylotolnidiii 


6.  MethykelbytaMliii 


H 

CI8HH 
N  +  H 
C^  H3 

CI4H7 
N  +  H 

fr+  c»  H3 

et  HS 
Ci«H7 

W  +  C^  H3 
C4H5 

Cl2fl5  / 


Diese  6,  nach  Abatamroung  und  Eigen- 
schaft wesentlich  verschiedenen  orga- 
nischen Basen,  haben  alle  dieselbe 
empirische  Formel:   CiSHidN. 


Es  dienen  diese  Beiaplele  ala  der  gewichtigste  Beleg  dafar,  wie  irrig  die 
Schlosse  ansfiülen  kOnnen,  wenn  man  in  der  Au&tellung  einer  Formel  und  Beor- 
theünnir  ^>Ae8  organisdien  KOrpers  sich  bloss  an  die  Elementaranalyse  hült,  und 
Atomgewicht  oder  Dampfdichte  oder  Zersetznngsart  dabei  gering  erachtet. 

Eintheilung  der  organischen  Materien. 

Man  hat  zur  Abtheiinng  der  organischen  Körper  theils  das  Prinzip  der 
ktnstlichen,  theils  mehr  das  der  sogenannten  natürlichen  Systeme  ver- 
folgt; d.  h.  man  hat  zuweUen  ans  Einer  Haapteigenschaft  (z.B.  der  Zahl  der 
Kohlenstoffiatoone  in  den  einzelnen  Verbindungen)  die  Eintheilungsweise  her- 
geleitet, theils  ans  der  Vereinigung  vieler  wichtiger  Kennzeichen  natctrliche  Ver- 
wandtsohaften  ersdüossen,  und  darnach  chemische  Familien  gebildet.  Wir 
bef<dgen  im  Naehstdienden  die  letztere  Weise  der  Anordnung  als  die  wenigstens 
lltr  Jetzt  und  fOr  den  Zwedc  dieses  Lehrbuchs  unstreitig  weitaus  praktischere. 


Ende  des  allgemeinen  Tbchls. 


i:  Pmilie:  kaiiÜBiilij^rirtei^  |g 


II.   Spedeller  Theil. 


L  Familie  t  indifferente  Kohlenhydrate« 

Allgemeiner  Cbarakter:  StickstoffTreie  nieht  flüchtige  Körper,  io  welchen  SaaerstolT  and 
Wasserstoff  in  denselben  Yerhiltnisstahlen  sich  vorfinden,  wie  im  Wasset,  und 

welche  indiflTerent  sind: 

1«  Ccilolose. 

2.  Anylnm. 

3.  Zucker. 

4.  Gommi  und  Fflanzenschleiin. 

'  Die  aUgeiaeine  Fomel  fllr  diese  Körper  ist  abo  C>  +  H«  +  0«  (im  Wasser 
1 H  auf  1 0  «BgenoiiiMeB) ;  doch  ist  durchaus  keia  genügender  Grand  vorhanden, 
die  beiden  letatgenannten  Elemente  in  ihnen  als  fertig  gebildetes  Wasser  voraus^ 
zosetsen.  ~  Die  hierher  gehörigen  Körper  sind  neutral,  d.  h.  sie  tragen  weder  den 
aasgesprochenen  Charakter  einer  Säure  noch  einer  Base.  (Uebrigens  gibt  es  auch 
aaore  Kohlenhydrate,  die  aber  schon  vegen  ihrer  entschiedenen  S&urenatur  von 
dieser  Familie  unterschieden  werden  mtlssen,  wenn  man  deren  Rahmen  nicht  gar 
zu  weit,  und  eben  desshalb  unbestimmt  fessen  will,  ungeachtet  bei  manchen  von 
ihnen,  i.  B.  derHüchsiore,  Essigsfture,  eine  vielfache,  selbst  genetische  Besiehung 
zu  den  indifferenten  Kohlenhydraten  unverkennbar  ist  Die  neuesten  Forschungen 
haben  sogar  auch  einige  indiiferente  Verbindungen  von  der  Fonnel  der  Kohlen- 
hydrate kennen  gelehrt,  welche  ohne  Zwang  sich  In  die  Ider  zu  besprechende 
Familie  nicht  einrechnen  lassen ,  weil  sie  in  allen  sonstigen  VerhAltnissen 
von  den  hierher  zu  rechnenden  Körpern  abweichen,  z.  B.  das  Furfuio]). 

Gerade  wegen  ihrer  so  geringen  Verwandtschaft  zu  anderen  Stoffen  ist  das 
Atomgewicht  der  meisten  von  ihnen  nicht  oder  kaum  mit  völliger  Sicherheit  fM*- 
zustellen;  nbrigens  sind  sie  jedenfiüls  sehr  compücirte  Atomengrap- 
pirnngen,  daher  die  Möglichkeit  und  Wirklichkeit  sehr  saUreichef ,  and  je 
nach  dem  Impulse  oder  den  Umständen  sehr  verschiedenartiger  Umsetzunsan  and 
Spaltongen  dersdben.  Der  hftnügste  und  merkwdrdigste  Amtoss  zu  ihren  Mel^ 
morphosen  wird  wohl  durch  Körper  aus  der  Familie  der  PhKtfnstoffe  gegeben, 
von  welchen  oft  mMma  dazu  hinreichen  (Fermente). 

Alle  sind  nicht  flüchtig,  hinterlassen  wegen  ihres  Kohienieichthama 
beim  Erhitzen  eine  betrichtlidie  Menge  Kohle ,  unter  Veiitlditigaiig  von  Wasser 
nad  sauren  empyfenmatischen  Stoffen  (Unterschied  von  dem  ICohlenhydrat  Fat- 
fmk).  ^  In  ihren  LösliehkeitsverhlltmsseB  bieten  sie  die  giösste  MannigfaWgknit 
dai^  von  der  kamn  je  ohne  Umlndenmg  lösUdien  Cellldefl^  bis  zu  den  ia Wasser 
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Iddit  löslichen  Zuckerarten ;  fttr  die  lOsUchen  Körper  dieser  Familie  ist  Wasser 
ein  besseres  Lösungsmittel  als  Alkohol.  —  Alle  sind  fest,  und  zwar  entweder 
voUstHndig  organisirt,  oder  krystallisirt,  oder  endlich  amorph.  In  der  Natur 
kommen  die  löslichen  meist  in  wSsseriger  Lösung  vor,  und  diese  löslichen 
scheinen  ohne  Umänderung  nicht  der  Organisation  fthig,  wie  umgekehrt  die 
oi;ganisirten  wohl  nicht  ohne  einige  Umänderung  gelöst  werden  können ,  und  nie 
krystallisirbar  sind. 

Vielleicht  existirt  ftr  alle  hierher  gehörigen  Körper  ein  gemeinschaftlicher 
organischer  Grundstoff,  der  nur  durch  sehr  mannigfaltige  Einwirkungen,  vielleicht 
auch  in  verschiedenen  HydratzustSnden ,  unter  so  mannigfachen  Formen  und 
Abänderungen,  die  oft  kaum  mehr  chemisch  scharf  zu  begrenzen  sind,  in  die 
Erscheinung  tritt.  Ein  solches  primitives  Kohlenhydrat  ist  zwar  bis  jetzt  hypo- 
thetisch ,  doch  spricht  einigermassen  die  Erfahrung  dafflr ,  dass  viele  der  hierher 
KU  rechnenden  Substanzen  so  leicht  durch  Kunst  oder  Natur  in  einander  flber- 
geftthrt  werden ,  und  dass  wenigstens  von  vielen  derselben  ähnliche  oder  gleiche 
Zersetzungsweisen  beim  Einflüsse  gleicher  Agentien  wahrgenommen  werden. 
Uebrigens  sind  in  Betreff  ihrer.Umwandlung  in  einander  die  Kräfte  der  Natur,  wie 
es  scheint,  unermesslich ,  die  der  Kunst  noch  sehr  beschränkt;  namentlich  ist  es 
hier,  wie  auch  überall  sonst  in  der  belebten  Natur,  der  Kunst  noch  nie  gelungen, 
organisirtes  Material  (wenn  auch  nur  in  amorpher  Form)  darzustellen ;  aber  selbst 
der  krystallisirte  Rohrzucker  ist  künstlich,  aus  anderen  Kohlenhydraten,  noch  nie 
erhalten  worden.  Dagegen  ist  die  Umänderung  der  meisten  Kohlenhydrate  in 
Krümmelzucker  schon  jetzt  erreichbar  gewesen. 

Durch  die  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsiure  werden  die  Kohlenhydrate 
hinfig,  entweder  in  isomere  Modiflcationen  fibergefahrt,  oder  zur  Aufnahme  vea 
Waner  disponirt;  dagef^en  ist  es  nicht  mögticb,  auf  diese  .4rt  sie  in  H  and  O-Irmere 
Kohlenhydrate  luntuwandeln,  also  Wasser  ans  ihnen  auszuscheiden. 

Man  hat  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Kohlenhydrate  durch  die  Natur  oder 
zum  Theil  die  Kunst  in  einander  übergeführt  werden  können ,  auch  aus  ihrer  Zu* 
sammensetzung  erklärt,  nach  welcher  sie  allerdings  entweder  isomer  oder  als 
bloss  durch  ein  Mehr  oder  Minder  von  Wasser  von  einander  verschieden  ange- 
sehen werden  könnten.  Doch  ist  es  sehr  zweifelhaft,  ob  in  solchen  FäUen  die 
Elementaranalyse  allein  eine  begründete  Erklänmg  ergibt. 

Das  organische  Endproduct  der  Oxydation  aller  Kohlenhydrate  ist  die 
OxaUänre,  einige  liefern  vorher  Zuckersäure,  andere  die  ihr  isomere  Schleim- 
slifre.  Doch  lässt  sich  aus  dieser  Verschiedenheit  der  Zwischenprodukte  keine 
gültige  Gliederung  dieser  Familie  herleiten ,  da  sonst  höchst  verwandte  Körper 
von  einmder  gerissen  werden  müssten  (so  müsste  der  Mflchzucketvondeo  übrigen 
Zuckerarten)  das  Dextrin  von  den  übrigen  Gummiarten  dann  abgetrennt  ward^i). 

Besonders  wichtige  Besiehungen  zeigt  die  vorliegende  Familie: 

1.  Zu  der  Familie  der  Säuren,  indem  einige  derselben  die  nämlidie  all- 
gemeine Foimel  haben,  andere  oder  auch  dieselben  Säuren  sehr  leicht  und  häufig 
«US  den  indifferenten  Kohlenhydraten  erhalten  werden  (z.B.  Essigsäure,  Mtleh^ 
Aure,  MetacetoniAure,  Schleimsäure,  Glucinsäure).  Auch  gehen  vielleicht  die 
neutralen  Kohlenhydrate  im  Vegetationsprocesse  aus  organischen  Säuren  hervor. 

2.  Zu  der  Familie  der  Humuskörpert  indem  dieae  kümtUch  und 
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oMiftoh  (hier  sehr  ftll|$9ine»)  «us  n^tndeA  Kohlenhydraten  entstehen  können, 
und  wei^gttena  nach  ejnigen  Annahmen  ans  den  HumaskOrpern  dtirch  die 
Pfluuea  die  Kohlenhydrate  wieder  erzengt  werden  sollen.  Vielleicht  ist  selbst 
noch  in  einigen  Hnmosmaterien  die  allgemeine  Formel  der  Kohlenhydrate  bei- 
hehalten,  und  nur  der  Kohlenstoff^Gehalt  sehr  vermehrt  (s.  das  Humin). 

3.  Za  den  PeetinkOrpern;  hOchst  wahrscheinlich  ist  hier  die  physio- 
logkche  Beriehnng  eine  sehr  wichtige  (z.  B.  beim  Reifen  der  Frflchte) ,  doch  ist 
dieselbe  so  wenig  als  die  Beziehung  in  der  Zusammensetzung ,  trotz  sehr  zahl- 
reicher Arbeiten,  irgend  sicher  aufgeklSrt. 

4.  Zu  den  Fetten:  nattlrliche  und  kanstliche  Bildung  derselben  aus 
Kohlenhydraten.  Ob  auch  umgekehrt? 

5.  Zu  den  A 1  k  o  h  o  le  n :  die  wo  nicht  einzige,  so  doch  ganz  überwiegende 
Quelle  für  den  Aethylalkohol  ist  der  Zucker.  Ebenso  erhält  man  den  Amyl- 
alkohol (Kartolfdl^sel91)  aus  gegohrenen  Flflssigkehen  als  Nebenprodukt,  und 
den  Holzgeistalkohol  durch  trockene  Destillation  des  Holzes. 

Phystologisches  x 

A.   Im  Pflanzenreich. 

Sie  werden  unzweifelhaft  vorzugsweise  (einzelne  wie  Rohrzucker  aus- 
schliesslich) von  den  Pflanzen  erzeugt,  und  alle  (selbst  der  Milchzucker) 
sind  als  Produkte  und  wieder  als  Materialien  des  pflanzlichen  Lebens  nach- 
gewiesen oder  vorauszusetzen.  In  den  Vegetabilien  bilden  sie  theils  die  organisirte 
theOs  die  organisationsfähige  Substanz,  doch  immer  unter  Beimischung  von  stick- 
stofihaltigen  KOrpem  und  Salzen.  Indem  die  Cellulose  alle  Elementarorgane  der 
Pflanzen  zusammensetzt,  bildet  sie  deren  Gerippe,  vermittelt  sie  deren  Form. 
Andere  Kohlenhydrate  finden  sich  hauptsächlich  innerhalb  der  Pflanzenzellen  in 
verschiedenen  Formen  organisirter  Ablagerungen  (Stärkmehl)  oder  aber  im  ge- 
lösten Zustande  im  Zellsaft  (Zucker,  Dextrin)  und  sind  dann  entweder  nach 
gehöriger  Umwandlung  oder  unmittelbar  zu  den  Zwecken  der  Vegetation  ver- 
wendbar. Wieder  andere  (Gummi,  Schleime)  sind  vielleicht  als  verbrauchte 
Stoffe,  als  Schlacken  des  pflanzlichen  Lebens  zu  betrachten ,  oder  aber  sie  haben 
eine  lokale  Bedeutung,  indem  sie  durch  ihre  physikalische  Eigenschaften  fdr 
manche  vegetabilische  Processe  förderlich  sind.  Keines  der  indiff'erenten  Kohlen- 
hydrate ist  bis  jetzt  künstlich  aus  rein  anorganischen  Materien  dargestellt  worden; 
im  Pflanzenleben  aber  entstehen  sie  unstreitig,  wenigstens  zuweilen,  aus  rein 
anorganischen  Substanzen,  in  letzter  Instanz  aus  Kohlensäure  und  Wasser }  natflr- 
lich  muss  dabei  unter  irgend  einer  Form  Sauerstoff  abgeschieden  werden« ')  Das 
Wo  und  Wie  dieses  Reductionsvorgangs  ist  bis  jetzt,  trotz  scharfsinniger  Ver- 
muthungen,  noch  ganz  unbekannt.  Lieb  ig  hält  namentlich  gewisse,  allgemein 
verbreitete  Pflanzensäuren  für  die  Vorstufe  in  der  vegetabilischen  Erzeugung  der 
neutralen  Kohlenhydrate,  indem  in  ihnen  Sauerstoff  durch  Wasserstoff  substituirt 


i)  Kohlensäure  (CO«)  +  Wasser  HO.  Die  Kohlenhydrate  aber  sind  C  +  H  +  0. 
Es  mass  also  entweder  aller  Sauerstoff  der  Kohlensäure,  oder  ein  Theil  von 
diesem,  und  der  Sauerstoff  des  Wassers  entfernt  werden,  um  ein  sogenanntes 
KoUeiibydrat  zu  erseugen. 
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werde.  ^)  Mulder  v^mutliet,  das»  das  erBte  Kohk^hydrati  wdches  sekonia 
den  Zelleiureilien  der  Wcmelspitzeii  gebildet  werde,  Deactrmtey  n.a.w.  Nlohi 
vM  beaser  ausgemittelt  ist  die  Art,  wie  die  einzelnen  dieaer  Stoffe  in  den  Pflan^ 
zenorganismns  ineinander  tlberfeführt werden,  dech  liefern  ana  in  dieaer  Hinaieirt 
die  Einwirkung  der  Diaataae  aaf  daa  Amylum  und  Tielleicht  die  nenen  Beob* 
achtnngen  Mitacherlich*a  Aber  ein  Celloloaeferment  wen^atena  eine  nahe- 
liegende Analogie  (Fennentwirkung).  In  der  Frage,  wann  und  in  wekher  BeOio« 
folge  die  organiachen  Materien  der  Pflanzen  erzeugt  werden ,  iat  noeb  gar  wenig 
entachieden,  nur  so  viel  ist  gewiss,  dass  Kohlenhydrate  und  ProtelfnkOiper  zu  den 
allerersten  Erzeugnissen  und  aUerwichtigsten  Stoffen  des  Pflanzenlebens  gehören, 
weil  sie  auch  in  den  allerjüngsten  Zellen  der  Pflanzen  immer  Torkmnmen. 

Man  hat  darflber  gestritten,  ob  diese  Kohlenhydrate  von  aussen  der 
lebenden  Pflanze  zugefdhrt  als  Nahruogsstoffe  fflr  dieselbe  dienen  kOnnen.  Ob* 
§^ch  Sauerstoff,  Wasser,  Kohlensaure,  Ammoniak  und  ano^aoische  Baaen  ala 
weitaus  die  wichtigsten  und  allgemeinsten  Nährstoffe  fOr  die  V^petabilien  eiklüit 
werden  mflssen,  so  ist  doch  durch  die  Versuche  von  Saussure  und  Davy  fest- 
gestellt, dass  Vegetabilien  in  (mit  Rfickaicht  auf  die  Endosmose)  gehörig  ver- 
dünnten Lösungen  von  Kohlenhydraten  tr^Hich  gedeihen ;  es  ist  femer  eben  so 
sicher,  dass  manche  Schmarotzerpflanzen  durchaus  nur  von  den  durch  die  Mutter- 
pflanze ausgearbeiteten,  an  Kohlenhydraten  reichen  Säften  leben  kOnnen,  und 
endlich  lehrt  die  tägliche  Erfahrung ,  dass  zeitweise  Ablagerungen  von  Kohlen- 
hydraten in  der  lebenden  Pflanze  zu  gewissen  anderen  Zeiten ,  bei  plötzlichem 
Bedarf  schon  ausgearbeiteter  reichlicher  Nahrung,  verflflssigt  und  neu  verwendet 
werden. 

Üeber  die  nähere  Art  des  Zersetzungsprocesses  der  Kohlenhydrate  beim 
Pflanzenleben  besitzen  wir  ebenfalls  keine  positiven  Nachweisungen,  obgleich 
eine  Abnützung  auch  dieser  Stoffe  eben  durch  die  Lebensvorgänge  wohl  nicht 
bezweifelt  werden  dürfte.  Bei  der  ersten  Ernährung  des  Keimpflänzchens  scheint 
wenigstens  ein  Theil  der  Kohlenhydrate  (oder  Fette)  ähnlich  wie  bei  den  Thieren 
verbrannt  zu  werden ,  während  sonst  zwischen  den  meisten  Thieren  und  Pflanzen 
der  Gegensatz  Statt  findet,  dass  nur  in  letzteren  die  flüssigen  Kohlenhydrate  zur 
Zellenbildung  direct  verwendet  werden ,  in  ersteren  aber  dieselben  ganz  umge- 
wandelt oder  zu  CO^  und  Wasser  verbrannt  werden.  —  Ob  und  in  wiefern  die 
Kohlenhydrate  sich  bei  der  Erzeugung  der  Proteinkörper  in  den  Pflanzen  bethei- 
ligen, darüber  wissen  wir  ebenfalls  gar  Nichts,  so  nahe  der  Gedanke  einer  solchen 
Betheiligung  zu  liegen  scheint.  Dagegen  mehrt  sich  die  Zahl  complicirter  Pflanzen- 
produkte inuner  mehr,  aus  welchen  durch  blosse  Spaltung  neben  anderen  Sub- 
stanzen Zucker  dargestellt  werden  kann ;  es  gehören  hierher  das  Salicin ,  Phlo- 
rizin,  ein  Harz  aus  der  Jalappenwurzel,  das  Amygdalin  u.  s.  w.  Vielleicht  dass 
noch  einmal  auch  die  ProteTnkörper  als  gepaarte  Kohlenhydrate  erkannt  werden, 
wodurch  die  ganze  Lehre  von  der  pflanzlichen  und  thierischen  Ernährung  und 
Stoffumsetzung  in  eine  neue  Phase  eingeführt  würde.  Einige  scheinbare  Hin- 
deutungen  auf  diese  Zusammensetzung,  aus  chemischen  Thatsachen  abgeleitet, 
sollen  weiter  unten  bemerklich  gemacht  werden. 


1)  S.  Liebig's  Tbierchenie,  3teAufl.  S.92. 
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B.  Im  Thierreicb. 

Der  MikhzQCker  war  bis  auf  BnooaD«i'f  aaaeste  £tttdeckiuig  deMelben  in 
ämgen  PflaBxeDtaDie&  das  eiiujge  Kohlenhydrat,  das  als  ein  ansschliesslichea 
Produkt  des  Tbierkdrpei«  aogesehea  werden  konnte.  Nocb  ytx  venigen  Jabren 
glaabte  man  durcb  den  allgemeinen  Mangel  der  Cellulose  bei  den  Thieren  einen 
dorcbgrcifenden  cbemischen  Uatersebied  von  den  Piansen  erkannt  au  haben,  als 
naebber  beiden  sogenannten Tnnioaten,  also  unzweifelbaftenTbiereD,  das  scbönste 
CeUulos^ewebe  anfgefnnden  wurde.  Aueb  durcb  die  Auffindung  der  anylum« 
artigen  Malerie  (Paraamylum)  in  den  Bugknien  ist  eine  merkwtlrdige  Ueber» 
einstimronng  awiscben  den  stickstofffreien  Bestandtbdlen  d«  Pfianien  und  nie- 
deren Thieigattnngen  entdeckt  wordw,  so  dass  so  wenig  in  der  Chemie  als  in 
der  Anatomie  eine  gani  scharfe  Unterscheidung  zwischen  beiden  Reichen 
lebender  Wesen  möglich  scheint  Sonst  aber  koomit  (mit  Ausnahme  gewisser 
Infusorien)  Cellulose  nicht  bei  Thieren  vor,  und  Robnueker,  achtes  Amyhun  und 
Pflanaenschleime  sind  bei  letzteren  noch  nie  angetroffen  worden ,  ausser  bei  ihrer 
nachweisbaren  Einführung  von  aussen.  Anders  gestaltet  sich  die  Frage  Ober  das 
Vorkommen  von  Kohlenhydraten  im  Thierkörper  in  Betreflf  des  Traubenanckers ; 
dieser  wurde  Anfangs  nur  bei  gewissen  krankhaflen  Zustindoi,  und  nur  in  den 
Excreten  angefunden ;  Jetzt  aber  ist  er  als  nonnaler  Bestandtheil  des  Blutes  und 
der  Leber  zu  betrachten. 

Dass  die  Thieroiganismen  die  Fähigkeit  haben,  einige  Kohlenhydrate  in 
andere,  z.B.  gewisse  unlOaMche  in  lOsliche,  umzuwandeln,  ist  keinem  Zweifel 
unterworlBn ;  aber  es  ist  ftr  Jetzt  sehr  schwer  zu  entscheiden,  ob  dem  Tbiere  die 
Fihigkeit  zugesprochen  werden  kann,  Kohlenhydrate  aus  organisch«!  Stoffen 
anderer  chemischen  Familien  zu  erzeugen.  Woher  die  Cellulose  der  Aseidien 
stamme,  ist  bis  Jetzt  noch  nicht  erwiesen.  Bei  dem  Milchzucker  lassen  zwar  die 
Versuche  von  Dumas  keioeo  Zweifel  darflber,  dass  dessen  Menge  in  der  Milch 
IQ.  oder  abnehme  mit  der  Vermehrung  oder  Verminderung  der  ZuAihr  von 
Kohlenhydraten  in  der  Nahrung;  doch  hat  Ben  seh  auch  bei  Hflndinnen ,  die 
Iftogere  Zeit  mit  Fleisch  ausschliesslich  geittttert  wurden ,  Milchzucker  im  Brüste 
Sekrete  gefttnden.  Beim  Hamzuoker  ist,  wie  wir  spiter  sehen  werden,  die  Streit* 
frage,  ob  er  auch  aus  Pretdtnstoffen  erzeugt  werden  kOnne,  noch  schwebend.  Der 
Ursprung  des  Zuckers  in  der  Ldber  ist  durchaus  rftthselhaft,  wenn  man  die 
Bernard'schen  Versuche  erwigt,  nach  welchen  bei  exclusiver  Fleischkost  oder 
gar  bei  längerem  vQUigen  Fasten  Zucker  in  dieser  Drflse  deutlich  erkannt  wurde. 
Bemard  hält  ihn  ffir  ein  Erzeugniss  der  Leber  selbst ;  wenn  die  beiden  Vagus* 
Nerven  durchschnitten  wurden,  fand  sich  nach  ihm  in  der  Leber  kein  Zucker 
mehr  vor.  So  lange  nbrigens  nicht  einmal  die  Entstehung  dieser  KOrper  im 
Pilanzenreich,  worin  sie  tigUch  in  so  tiberwiegender  Menge  und  viel  grosserer 
Einihchheit  in  die  Erscheinung  tritt,  irgend  thatsachlich  erforscht  ist,  ist  eine 
sichere  Aufklärung  Aber  die  angeregte  Frage  fOr  die  Thiere  nicht  zu  hoffen. 
Uebrigens  erscheint  dieses  Aaftreten  von  Zucker  in  der  Leber  weniger  aufhUend, 
wenn  man  erwägt,  dass  bei  der  Milcbsecretion  ganz  normal  Milchzucker  auftritt, 
und  dass  in  der  neuesten  Zeit  auch  in  den  Fleischfltssigkeiten  ein  auckerähnliches 
Kohlenhydiat  (In^sit)  nachgewiesen  worden  ist 
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In  Besreff  ihrer  Bedeutung  far  die  tbierische  Oekonomie  sind  über  die 
Kohlenhydrate  besonders  durch  Liebig^s  physiologische  Arbeiten  zwei  Lehren 
Ton  grosser  'Wichtigkeit  angestellt  worden.  Man  hat  sie  nftmlich  erstens ,  neben 
anderen  stickstofiffireien  Substanzen ,  filr  die  hauptsächlichsten  Respirationsmittel, 
und  zweitens  fdr  dasjenige  Material  erklärt ,  das  zur  FettbOdung  im  ThierkOrper 
wesentlich  beitrage. 

Man  Tersteht  unter  Respirationsmitteln,  nach  Liebig's  Vorgang, 
solche  bisher  zu  den  NAhivtoffen  gezählte  Substanzen ,  welche  keinen  Stickstoff 
enthalten  und  vermöge  ihrer  Zusammensetzung  verbrennbar  erseheinen  mttssen; 
welche  ferner  im  Thlerorganismus  nachweisbar  entweder  etwas  vertodert  oder 
unverändert  in  die  allgemeiDe  Säftemasse  aufgenommen  werden ,  hier  aber  unter 
normalen  Verhältnissen  entweder  ganz  verschwinden  (so  dass  sie  in  den  Excreten 
nicht  mehr  nachzuweisen  sind)  oder  höchstens  unter  der  Form  von  Fett  an  gewissen 
Orten  abgelagert  werden.    Da  sie  alle  stickstofffrei  sind ,  so  lässt  sich  kein  be- 
stimmter Beitrag  von  ihrer  Seite  zur  Bildung  der  thierischen  Gewebe  erwarten, 
nasser  bei  den  Thieren  mit  Cellulosemantel ,  oder  bei  der  bis  jetzt  nicht  zu  be- 
weisenden oben  berflhrten  Annahme,  dass  sie  mit  noch  völlig  unbekannten  stick- 
stoffreichen  Körpern  zusammen  ProteTn  erzeugen.    Da  ihr  KohleustofF  nur  in  der 
Form  von  Kohlensäure ,  ihr  Wasserstoff  nur  als  Wasser  wieder  aus  dem  Körper 
entfernt  zu  werden  scheinen ,  so  könnte  das  Eigebniss  dieser  Oxydation  die  Er- 
zeugung (wenigstens  eines  Theils)  der  animalischen  Wärme  seyn ,  und  es  wäre 
damit  ihre  Haaptbestimmung  fOr  den  Thierkörper  dahin  zu  deuten ,  dass  sie  mit 
dem  eingeathmeten  Sauerstoff,  sey  es  durch  directe  Oxydation ,  oder  durdi  Sub-^ 
stitution  ihres  Wasserstoff^  durch  jenes  Element  sich  verbinden ,  so  nach  Art  der 
Elementaranalyse  sich  vollständig  zersetzen ,  und  dadurch  die  zur  Erhaltung  der 
thierischen  Functionen  nothwendige  Wärme  erzeugen.    Am  ausgeprägtesten  wäre 
diese  ihre  Rolle  bei  den  Pflanzenfressern  und  bei  derEmähmng  der  jungen  Säuge- 
thiere  tlberhaupt  (durch  die  Milch),  obgleich  sie  auch  bei  den  Fleischfressern 
(aber  hier  mehr  nar  in  der  Form  von  Fetten)  in  der  Nahrung  einen  nicht  unbe- 
trächtlichen Theil  ausmachen.    Sie  wären  aber  keine  sogenannten  plastischen 
Kahrungsmlttel,  d.  h.  sie  wären  nicht  betheiligt  am  Aufbau  und  an  der  Repro- 
duction  der  Gewebe,  ausser  indirect  in  der  Art,  dass  sie  den  Verbrauch  acht  thie- 
rischer  Materialien  fttr  die  Erzeagung  der  thierischen  Wärme  verhindern  oder 
beschränken,  und  so  gewissermassen  vor  der  vorschnellen  Abnützung  dieser 
schwieriger  zu  erzeugenden,  stickstoffigen  Körper  schätzen  könnten.   Röcksicht- 
lieh  des  Beitrags  zur  Production  der  thierischen  Wärme  mflssten  nach  dieser 
Theorie  die  Fette,  Alkohole  u.  s.  w.  höher  gestellt  werden  als  die  Kohlenhydrate, 
da  in  ersteren  die  Zahl  der  verbrenn! ichen  Elemente  überwiegend  grösser  wäre; 
doch  dürfte  man  wohl  kaum  den  Kohlenstoff  in  den  Kohlenhydraten  als  das  allein 
noch  verbrennliche  (wärmeerzeugende)  Element  erkll^en ,  da  ja  keineswegs  be- 
hauptet werden  kann,  dass  ihr  Wasserstoff  schon  als  vollständig  oxydirt,  als  fertig 
gebildetes  Wasser,  vorauszusetzen  sey. 

So  überraschende  Erklärungen  diese  neue  Lehre  auf  den  ersten  Anbück  zu 
gewähren  scheint,  so  stehen  ihr  doch  unläugbar  auch  gewichtige  GegengrOnde 
gegenüber,  welche  dieselben  wenigstens  nur  mit  gewissen  Einschränkungen  als 
richtig  erkennen  lassen.    Unter  anderem  sind  im  Blute  unter  gewöfanlicheB 
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Umständen  nur  Sporen  von  indiATeretten  Kdilenhydraten  naftbmt^elsdn;  irlhrend 
doch  z.B.  bei  der  EmihTang  der  Pfkinzenfreeser  dasselbe  in  boliem  Grade  damit 
gescbw&ngert  sein  mfls^.  Uebrigens  wird  diese  Scbwieri^eit  anch  Ton  den  anderen 
Theorien  Ober  ibre  Bedentung  und  Umwandlang  nickt  gelOst,  und  es  konnte  ja 
ihr  Uebei^ang  in  das  Blut  anter  der  Form  von  Mikhalure  erfolgt  seyn.  Dagegen 
wife  bei  Annahme  der  oben  entwickelten  Theorie  kaum  zu  erkUren,  wie  Thiere 
bei  sebr  mangelbafter  Emlhning  oder  selbst  Uogerem  Fasten  oft  so  lange  ihie 
Wirme  gam  oder  jedenfalls  grOsstentbeils  bewabren ;  die  blosse  Aafbangang  des 
im  K9q)er  abgelagerten  Fettes  konnte  doch  wohl  kaum  ein  Aequivalent  biete* 
für  den  bei  manchen  Pflanaenfressem  enormen  Aasfidl  an  Zofiihr  yon  Brennstoff 
bei  last  aa%ehobener  Einabmng.  Es  darf  niciit  rerkannt  werden,  dass  aacb 
andere  Materien  als  Kohlenhydrate  and  Fette,  z*  B.  aucb  ProteXnkOrper  im  QrgaF- 
msmaa  oxydirt  weiden  und  so  ebenfaUs  einen  Beitrag  zur  tbieriscben  Wime« 
eneogang  liefern.  Man  kann  daher  aadi  nicht  aus  der  Menge  der  Kohleasftufe^ 
die  wir  in  einer  bestimmten  Zeit  ausatbmen,  die  Menge  N-freier  organischer 
Nahraog  bestimmen,  deren  wir  zu  unserer  Ernährung  bedflrfon.  •—  Gibt  man  aber 
die  Lehre  von  den  Respirationsmitteln  ganz  auf,  so  muss  man  auf  jede  idthere 
Bestimnauag  ihter  hauptsSchlicben  Bedeutung  für  den  ThierkOrper  veniehten. 

Unter  gewissen  Umständen  scheinen  manche  lOsllche  Kohlenhydrate  die 
Blutbabn  ohne  Zersetzung  durchwandeln  zu  kOnnen,  und  erscheinen  dann  im 
Harn  und  anderen  Excreten  in  Ihrer  unzersetzten  Form ;  merkwürdig  sind  in  dieser 
Hinsidit  die  neuen  Versuche,  wonach  sie  nur  dann  im  Blute  oder  in  den  Organen 
verbrannt  werden,  wenn  sie  vom  Darmkanal  aus  in  die  allgemeine  SXftemasse 
gelangen ,  oder  wenn  sie  zusammen  mit  Speichel  oder  Magensaft  in  das  Blnt  ein« 
gespritzt  werden. 

Backsichtlieh  der  Brauchbarkeit  der  Kohlenhydrate,  durch  Reductionfr* 
proeesse  oder  durch  Substitution  von  Wasserstoff  an  der  Stelle  eines  Theils  ihres 
Sauerstoffs,  im  Thier- (und  Pianzen*-)  kOrper  zur  Fett bildung  verwendet  au 
werden,  ist  zwischen  Lieb  ig  einerseits,  Boussingault,  Dumas  und  Payen 
auf  der  andern  Seite  ein  lllogerer  Streit  gefahrt  worden,  als  dessen  Hauptergebniss 
die  Bestätigung  der  Liebig'schen  Ansicht,  nämlich  die  Möglichkeit  und  Wirklich- 
keit dieser  Fettbildung  aus  dem  genannten  Material  betrachtet  werden  kann.  Es 
sprechen  hieft&r  die  dem  Landwirthe  unzweifelhaften  MftstungMnethoden  mit  Sub- 
stanzen, in  welchen  nur  kleine  Mengen  von  Fett,  aber  Zucker  oder  Stäikmehl  als 
Hanptbeatandtheile  anzunehmen  sind :  femer  die  Wachsbildung  bei  Bienen ,  die 
man  nur  mit  ZuckerlOsung  ernährte;  endlich  ist  jetzt  auch  eine  ktlnstliche 
Bildung  von  Fett  (Buttersäure)  aus  Zucker  durch  P  ^  1  o  u  z  e  und  6  6 11  s  entdeckt 
worden.  Daneben  kann  die  letzterfolgte  Annahme  der  obengenannten  französischen 
Chemiker  immerhin  ihre  Gtlltigkeit  haben,  dass  kleine  den  Kohlenhydraten 
beigemengte  Fettquantitäten  wesentlich  der  ersteren  Umwandlung  in  Fett  unter« 
statzen. 

Die  Art  und  Weise  der  Umwandlung  der  Kohlenhydrate  bei  der  Ver* 
das  ung  ist  besonders  in  Frankreich  in  den  letzten  Jahren  vielfach  zum  Gegen- 
stande des  Versuchs  gemacht  worden.  Es  stehen  sich  rOcksichtlich  der  Digestion 
des  Stärkmehls  die  Versuche  von  Mialhe  auf  der  einen,  und  die  von  Bernard, 
Lassaigne  u.  A.  auf  der  entgegengesetzten  Seite  gegenflber.   Nach  Mialhe  iat 
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fllr  die  LöBfichmaehüng  det  Sübrkmehls  liauptolcldich  ein  BeiUinithdl  de« 
Speichelfl  (Diastise  animale)  das  wliksame  Prinzip,  Bach  Anderen  fidietnen 
eehr  viele  tMerische  Stoffe,  so  der  Schleim  der  ScUeimhAnCe ,  thet  ni^ 
der  Speichel,  das  Stlrkaiehl  sn  Idsen,  und  nmzavandeln.  Nach  Jakn«* 
bovitflch  wird  diese  Umwaadhing  im  Mnnde  nnr  dorch  Miedmog  von 
Speichel  mit  dem  Schleim  des  Mnndes  erteieht.  Alte  und  starlc  inkmstirte  Gel» 
Mose  ist  völlig  unverdaulich ;  anders  verhllt  es  sieh  wohl  mit  der  ZeUsnbstana 
mancher  ganz  Jungen  Pflanzentheile.  lieber  die  Verdauung  der  Zuckerarten  wisd 
bei  der  Detailbeschreibung  der  KcAlenhydrate  die  Rede  seyn.  Vielleicht  weiden 
die  in  Wasser  lOslJchen  Kohlenhydrate  geradezu,  oder  aber  nachdem  sie  in 
Traubenzacker  oder  endlieh  in  Milchsiure  umgewandelt  worden  sind,  anfgesai^ 
—  Sehr  mannigfache  VerSnderungen  erfahren  die  Kohlenhydrate  bei  der  Zu« 
bereitung  der  sie  enthaltenden  Nahrungsmittel  in  der  Kodiknnst,  beim  Backen, 
Rosten  u.s.w.  Die  wichtigsten  Umflnderungen  erkädet  hierbei  das  Amylum, 
indem  es  meist  in  Stärkegummi,  theilwdse  in  Zucker  abeigefnhrt  wird  (z.  B.  beim 
Brodbacken),  oder  wenigstens  seine  Umwandlung  in  lOsliche  Modükationendiireh 
die  MagensftHte  dabei  vorbereitet  wird.  Andere  dieser  Zubercitungsweisen  haben 
vorzugsweise  den  Zweck,  gewisse  Geschmacks-  und  GeruchsverttaidenHigen  her* 
beizufahren  (so  Caramelbereitung  u.  A.) 

Einaelbosebrelbiuig  der  neolraleii  Kohlenhydrste. 

Iste  GaUung:  die  Cellulose.  G^^H^iQ^i  nach  Mulder,  C^H^l^O^ 
nach  Payen  und  Mitscherlich.  Synonyme:  pflanzlidter  Zdlstoff,  Holitoer) 
Solerogeo,  Xylon,  Lignio,  Fungio,  Meduilin. 

Hauptcharakter:  immer  als  Membran  organisirt,  wohl  kaum  ganz 
unverändert  (ausser  etwa  durch  ein  dgeothtimliches  Ferment)  in  LOsung  vor- 
kommend; farblos,  dorchscheinend,  unkrystalUsirbar;  specGew.  1,62;  iu  Wasser 
(auch  In  kochendem),  in  Alkohol,  Aether,  Oelen,  verdflnnten  Säuren  unlöslich 
und  durch  diese  Agentien  nicht  verändert;  in  verdflnnten  Alkalien  tut  unlOslich. 
Bei  gehöriger  Vorbereitung  durch  Jodimmerblauzu  ftrben.  (Nach  der  einen 
Ansicht  ist  die  blaue  Färbung  durch  Jod  sogut  eine  Eigenschaft  der  reinen 
Cellulose  als  des  Amylums ;  nach  Anderen  färbt  sich  die  Cellulose  damit  bla«, 
wenn  sie  vorher  durch  verschiedene  Reagentien  in  eine  stärkmehlartige  Substanz 
Hbergefahrt  werden  ist).  In  einigen  Fällen  ist  es  schon  gelungen,  Cellulose  in 
starker  Schwefelsäure  aufirulOsen,  und  durch  Jodtinctnr  wieder  blau  niederzus^a^ 
gen.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  KrOmmelzueker  Qberfflhrbar. 

Auf  ihrer  UnlOslichkeit  in  den  *  genannten  Lösungsmitteln  beruht  ihre^ 
flbrigens  oft  sehr  schwierige,  Reindarstellung  aus  dem  Pflanzengewebe,  sowie  ein 
grosser  Theil  ihrer  Benfltzbarkeit  zur  technischen  Anwendung.  Sie  leistet  den 
atmosphärischen  Einwirkungen  im  reinen  Zustande  bedeutenden  Widerstand. 
Die  Cohäsionsverhältnisse  der  Cellulose  in  den  verschiedenen  Pflanzen  und 
Pflanzentheilen  sind  äusserst  mannigfaltig;  in  den  niedosten  Pflanzen  ist  die  Zell- 
membran oft  sehr  w^h  und  einer  stärkeattigen  Substanz  ähnlich ;  dag^n  sind 
in  den  Gespinnstpfianzen  bekanntlich  sehr  cohärente  BastfiMem.  >*  Sie  ist  daa 
allgemeine  Material  fär  die  pflanzlichen  Elementarorgane;  der  Einheit  der 
Orgeniaation  (Zelle)  entspricht  die  Einheit  des  Maleriala  (^Odlolose) ;  keiner  ent*- 


MfcietaMb  Pflfttf^  MU  die  GeUolMe,  indem  sie  «beiraH  die  ZeUkattt  >)  (wi 
denn  EDtwicUaageii,  GfefladuMit  u.  s«  w.)  bildet.  Der  Nachweia  dieser  coastMileB 
Vetbreiimis ist  ent  in  deraeaestenZeh  (dvioh  Hugo  Mokl»  Botanische Zeitwoy 
JoM  1847)  aUgemeia  g^efert  woiden.  Fifllier  nahm  man,  getänsiht  duidi  eine 
gtoase  Mengt  von  Snlwtaaien,  die  sieh  theOs  a«f  der  Innenflidie  der  ZeUeni- 
neabran  ablagern,  theils  dieselbe  durchdringen,  noch  Yenehiedene  andere  ZeU»^ 
•nbetMBen  an  (so  Haider  die  Holzsnbstansen  n.  A«) ;  dagegen  lassen  sich  diese 
infiltrirenden  oder  inkrustir enden  Stoffe,  die  sehr  verschiedener  Natur 
seyn  ktenen,  auf  folgende  Welse  eotfemen:  bei  den  oberflächlich  gelegenen 
Zellwnnden  (in  der  CuticalafSQhichte  der  PAanzeae]»idermis,  den  Zellen  des  Korks, 
den Peridetmes,  u.s.w«)  durdi  Kali,  bei  den  filementafocganen  der  inneren 
Pllansengewdbe  fso  in  den  inlurnstirten  PaiendiymBeUen  ilterer  Theile,  im  Helsi^ 
durch  Behandeln  mit  Salpeteniore.  Nn<Mcm  diese  Reagentien  theils  durch 
längere  Maceration,  theils  beim  Kochen,  die  tlbrigen  Stoffe  gelöst  oder  aerstOit 
haben,  bleibt  reine  GeUulosezurflck,  die  durch  Jodtinctur  immer  blau  gefärbt 
wird.  (Nach  Mitscherlich  aber  ist  in  diesen  FäUen  aus  CeUulose  Stärke  (Amylum) 
gebildet  worden ;  aber  auch  bei  dieser  Deutung  ist  die  Jodreaction  unter  diesen 
Umständen  beweisend  fftr  das  allgemeine  Vorkommen  der  Cellulose).  Nw  in  der 
Interoellularsubstans  dar  HOker  und  in  der  ächten  Cuttcula  ist  bis  jetst  noch 
keine  Gellulose  nachgewiesen.  —  Häufig  (aber  durdiaus  nicht  allgemein)  gelingt 
anch  die  Jodiärbung  im  Pflanaengewebe,  wenn  dasselbe  auerst  mit  Jodtinctnr, 
nachher  mit  ziemlich  starker  Schwefelsäure  behandelt  wirdt 

Der  Grund  der  blauen  Färbung  durch  Jod  ist  nicht  ^cher  ennittelt ;  sie 
sdieint  manche  Aehnüchkeit  mit  der  eigenthflmlichen  Färbungsweise  der  Hola^ 
iSaaer  durch  andere  Pigmente  darzubieten,  wohl  aber  keine  völlige  Analogie.  Es 
wurde  schon  eben  bemerkt,  dass  einige  Chemiker  die  hlaec  Jodiärbung  der  mit 


1)  Mitschtrlich  hält  such  den  Kork  fQr  eiaaa,  und  zwar  nach  der  Cellutote  fttr 
den  wicbtigslen  BestandtheÜ  der  ZeUwand;  er  Ut  aber  so  schwer  rein  zu  er- 
balten, dass  man  über  seine  Zusammensetzung  nichts  Sicheres  weiss.  £r  bildet 
zuweilen  einen  dönnen  formlosen  Ueberzug  der  ganzen  Pflanze,  zuweilen  besteht 
daraus  die  äusserste  Zellschicht  des  Stamms,  sehr  oft  auch  mehrere  Zellschichten, 
wie  bei  der  Kartoffel  (wo  er  mehrere  Reihen  stirkmehlft'eier  ZHlen  bildet). 
Concentrtrte  Schwefelslnre,  welche  Cellulose  toffeieh  anflöst,  wirkt  erst  nach 
sehr  langer  Zeit  aaf  den  Kork  eiB|  darch  Salpetersäure  von  l,2tpeclGew.  wird 
er  Booh  aater  dem  Siedpunkte  des  Wassers  oaydtrt.  Zeerst  quellen  die  Zellen 
aaf  und  das  Produkt  ist  dana  in  Wasser  löslich ;  durch  Hageres  Kochea  bUdel 
sich  eine  Reihe  von  Säurea  daraus,  deren  Endglieder  Bernsteinsäure  nnd  Kork« 
säure  sind.  Man  trennt  die  Korkzellen  von  den  Cellulosezellen  durch  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  im  Wasserbad^  wo  die  Cellu loseseilen  un- 
verändert zurückbleiben.  Die  gereinigte  Korkschiebt  der  Kartoffelschalen  wie 
der  Korkeiche  enthält  03  — 650/o  C,  7— SO'o  H,  3—  l^/o  N,  das  übrige  ist  0; 
oflTeabar  ist  sie  ein  Gemenge  von  Fetten  und  anderen  Substanzen. 

Mitscherlich  glaaht,  dass  eine  nnd  dieselbe  Zelle  Cellalose  nnd  Korksabstana 
mit  den  sie  begleitenden  Fetten  absondere,  nnd  wenn  die  Cellnlose  resorbifi 
worden,  dst  ICork  anrackMeibe;  dus  femer  der  Kork  die  änsserste  Zell- 
snlMtana  bilde  and  die  Zellen  mit  einander  verkitte,  daher  man  dnroh  oxydirsndjS 
Mittel  die  Holasellen  etc.  so  schOn  isolirt  darstellen  kOnne» 
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▼efBchiedenen  Agentieii  (z.  B.  SchwelblBlttre  oder  katttiisehMi  AUBtHeb)  bdbJuiAel* 
ten  CeUnlose  deren  Ueberftllinuig  in  eine  BtärkemeUartige  S«b»tans  coschreibeiL 
An  einigen  Pflanzenzellen  kann  zuweilen  schon  ohne  Voibeieitang  die  blaue 
Ffiibang  mit  Jod  wahigenommen  werden.  Je  naeh  der  Ansicht  Aber  den  Orilnd 
der  Färbung  wird  diese  Erschdnung  entweder  dadurch  erklärt,  dass  sich  hier 
besonders  reine  Cellulose  nattlrlich  vorfinde,  oder  aber,  dass  in  diesen  Flilen  die 
Zellwand  aus  einer  Mittelsubstanz  zwischen  Stärkmehl  und  Oellalose  (Amyloid) 
bestehe.  Vom  ächten  Stärkmehl  unterscheidet  sich  die  unveränderte  Cellulosi 
jedenfalls  dadurch,  dass  sie  mit  kochendem  Waseer  keinen  Kleister  bildet« 

Die  Membran  der  Hefenzellen  scheint  mit  der  gewöhnlichen  Cellnloae  iden* 
tisch ;  doch  ist  ihre  Bläuung  durch  Jod  noch  nicht  beobachtet  Bei  der  Sarcina, 
einem  schachbrettartigen  Kryptogam  des  menschlichen  Magens ,  will  Pockels 
eine  blaue  Färbung  mit  Jod  und  Schwefelsäure  ^sielt  haben,  Anderen  ist  diese 
Färbung  nicht  gelungen. 

Neuester  Zeit  ist  bei  den  Ascidien,  also  entschiedenen  Thi  eren,  in  dem 
Mantel  Gellulosegewebe  mit  Sicherheit  aufgefunden  worden;  bei  Sa]paz.fii 
bestehen  ^/4  des  Thieres  aus  CeUulose.  Vielleicht  sind  auch  ein^e  Infusorien 
{Fru8tulia)  daraus  zusammengesetzt  (Schmidt).  Löwig  und  KöUiker  konnten  in 
keiner  anderen  Thierfamille  Cellulose  entdecken.  Dagegen  ist  in  dieser  Hinsicht 
das  Chitin  sehr  wichtig ,  das  vielleicht  als  Verbindung  von  Cellulose  mit  Protäüi 
angesehen  werden  kann ,  und  bei  den  Insecten  und  Krnstenthieren  einfe  sehr  ver«* 
breitete  Substanz  ist  *» 

Ueber  die  Entstehung  der  Cellulose  bei  den  Pflanzen  undThieten  ist  nichts 
Sicheres  bekannt;  am  wahrscheinlichsten  geht  sie,  bei  der  Zellenblldaog,  aus 
einem  löslichen  Kohlenhydrat  (Dextrin  oder  Zucker)  hervor.  Ob  die  Cellulose  je 
als  solche  in  den  Pflanzen  wieder  gelöst  werde,  ist  unbekan&t;  dass  sie  in 
denselben  zuweilen  verflOssigt  werde  und  verschwinde,  ist  in  einigen  Fällen  con- 
statirt,  wobei  es  immerhin  sehr  wahrscheinlich  ist ,  dass  sie  dann  zersetzt  wird 
und  in  der  Form  anderer  Stoflfe  auftritt.  (Nach  Schieiden  entstehen  vielleicht 
Viscin,  Gerbstoff  u.  s.  w.  durch  Metamorphosen  und  Auflös ungsprocesse  der  Zellen 
in  den  Pflanzen).  Uebrigens  hat  Mitscherlich  ein  besonderes  Ferment  f(Lr 
Cellulose  aufgefunden,  welches  auf  diese  auflösend  (oder  umwandelnd)  einwirkt. 
£s  bildet  sich«  wenn  man  Scheiben  von  halbvcrfaulten  und  von  frischen  Kartoffeln 
Bugleich  an  einem  massig  warmen  Orte  unter  Wasser  stehen  lässt,  so  lange  bis 
die  Zellen  der  frischen  sich  abzulösen  beginnen.  Das  F  il  tr  a t  wirkt  a uf  lö send 
ftufdleZellwände.  In  der  wirksamen  Flflssigkeit  findet  sich  kein  Pila ,  da« 
gegen  ist  sie  mit  Vibrionen  gefüllt.  Etwas  ganz  Aehnliches  findet  sich  in  der 
Kartoffelkrankheit,  wo  auch  die  CeUulose  und  nicht  das  Stärkmehl  zuerst 
zersetzt  wird ;  ein  Auszug  der  kranken  Kartoffeln  bewirkt  eine  derartige  Zersetzung 
der  gesunden. 

Nur  die  Cellulose  ganz  junger,  zarter  Pflanzen  ist  fdr  den  Menschen  und 
höhere  Thiere  verdaulich;  später  wird  sie  fflr  dieselben  ganz  unverdaulich ,  geht 
mit  den  Faeces  ab. 

Durch  starke  Salpetersäure  (oder  eine  Mischung  von  ihr  und  Schweiolfiäure) 
wird  in  der  Cellulose  ein  Theü  des  H  durch  NO^  substituirt;  es  können  dabei 
Tertchiedene  Produkte  erzielt  werden,  unter  denen  die  SchiessbaumwoUe  nnd  das 
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CollodioD,  die  neuester  Zeit  so  berflhmt  gewordeo,  nachher  aosfthrlicher  be- 
sprochen werden.  Wegen  der  Mannigfaltigkeit  dieser  Produkte  besteht  noch  ein 
Streit  über  deiea  genaue  Formel  Die  IlCestbekaimte  dieser  Substanzen ,  das 
Xyloidin,  gehl  bei  innerer  Dairdehung  unverdaut  wieder  ab. 

Bei  der  Verfertigung  ton  Geweben  aus  Pdanzenatoflfen  sueht  man  die  Gohi- 
sion  und  lurige  BeschaJBGsnheit  (Hanf,  Flacht,  Baumwolle,  Phorm^ium  tenax 
u.  0.  w.)  möglichst  2u  erhalten,  bei  der  Papierfkbrikation  möglichst  zu  zerstdren 
(durch  eine  Art  Fäulniss  oder  durch  meohaniaehe  Mittel) ;  beide  bestehen  wesent* 
lieh  aus  Oellulose;  das  sdiwedlaehe,  mit  reinen  MateriaUea  dargestellte  Filtri^- 
papier  ist  eine  sehr  reine  Gellulose. 

Nach  Tilley  soll  der  schleimige  Absatz,  weicher  sich  in  CO^haitigen  Zocker* 
lAsungen  hei  langem  Stehen  absetzt,  eine  Art  amorpher  Cellulose  seyn;  jedeDCslU 
scheint  es  ein  Koblenhydrat,  das  von  Zndker  und  Stärke  verschieden  ist.  (Ob  aber 
nicht  Pflanzenschleim?) 

Bei  der  Behandlung  der  Cellulose  mit  Schwefelsäure  erzeugt  sich ,  neben 
Dextrin  und  Zucker,  eine  gepaarte  Säure  (Ligninschwefelsflure),  welche  mit 
Bleioxyd  ein  lösliches  Salz  gibt;  ihre  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  sicher 
erforscht ;  vielleicht  existiren  mehrere  solcher  Ho]^chwefelsäuren. 

Anhang:  Von  den  sogenannten  Inkrustirenden  Materien. 

Inkruatirende  Materien  heissen  alle  die  Substanzen,  welche  als  feste  Ab 
lageroBgen  (meist  in  concentiischen  Schichten),  auf  der  inneren  Fläche  der 
OeUnlosemembran  abgelagert  vorkommen.  Sie  finden  sich  in  besonderer  Menge 
auf  den  Zellhäuten  des  harten  Holzes  und  in  den  Steinen  der  Früchte,  wo  sie  olt 
beinahe  den  ganzen  Zellranm  ausfallen.  Natflriich  werden  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Zellmembran  durch  sie  auf  das  mannigfaltigste  modificirt 

Payen  und  Mulder  haben  sich  hauptsächlich  mit  der  chemischen  Er- 
forschung dieser  Materien  beschäftigt  Der  Erstere  glaubte  vieleriei  verschiedene 
inkrustirende  Materien  aufstellen  zu  kOnaen,  welche  sich  durch  ihre  verschiedene 
Löslichkeit  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  (Alkalien,  Alkohol,  Aether)  unter- 
scheiden sollten,  und  nannte  sie  Lignose,  Lignon,  Lignin  und  Lignireose.  Mulder 
zeigte ,  dass  diese  Unterscheidungen  keinen  Werth  haben  und  unter  den  angOi- 
Ifthrten  Stoffen  sicher  Zersetzungsprodnkte ,  welche  die  angewandten  Reageatien 
erzeugten,  einschlössen ;  er  läset  die  Verdickung  der  Zellhaut  durch  Pectose  und 
einige  der  Cellulose  isomere  Materien  vor  sich  gehen,  und  (mit  Harting)  die  Ab- 
lagerung neuer  Schichten  nur  auf  der  Aussenfläche  der  Zellhaut  geschehen,  eiae 
Ansicht,  die  von  Mo  hl  grflndliclist  widerlegt  wurde.  Ueber  die  chemische  Natur 
der  inkrustirenden  Substanzen  ist  es  äusserst  schwierig,  in's  Klare  zu  kommen, 
weil  sie  gewöhnlich  aus  sehr  verschiedenartigen  Stoffen  bestehen,  die  kaum  ohne 
Zersetzung  alle  von  einander  getrennt  werden  können.  Schieiden  erklärt  daher 
die  ganze  jetzige  chemische  Lehre  von  der  inkrustirenden  Substanz  fflr  eine  gänz- 
lich in  die  Luft  gebaute  Hypothese.  Fiquier  und  PoumarMe  haben  neuester  Zeit 
die  inkrustirende  Substanz  im  möglichst  gereinigten  Zustande  für  isomer  mit  der 
Cellulose  erklärt,  während  sie  nach  froheren  Beobachtern  reicher  an  C  ist  und 
flbeidiesa  aiehr  H  enthält  ^  als  ihrem  O  entspricht  i  also  jedenlüla  nichi  zu  den 
Kohlenhydrateii  gestellt  werden  kann. 
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iicUich  von  der  Menge  der  inkrastiienden  Stoffe  in  ilmeii  ab ;  be$onden  wd  die 
Hirte,  Farbe,  das  speciflsche  Gewicht  und  die  üeizkraft  de«  Holzes  loMem  diese 
einen  grossen  Einfloss.  Die  Heizkraft  der  Hölzer  kfiiigt  bauptaftcUick  t<mi 
ihrem  Gehalte  an  Kohlenstoff  ab.  Man  bestimmt  denselben  entweder  dnich  die 
Elementaranalyse  oder,  nach  der  Methode  von  Berthier,  indem  man  das  Holx  mit 
Oberschflssiger  BleiglAtte  so  lange  gloht,  bis  es  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Bki» 
oxyds  vOUig  verbrannt  ist,  und  dann  das  redudrte  Blei  wi^;  natOrlich  bedingt 
hierbei  die  zur  Verdunstung  des  Wassers  im  Holze  nothwendige  Wftime  ein 
Geringererscheinen  des  Kohlensto%ehalt8 ;  aber  bei  der  Anwendung  zur  Heizung 
findet  ja  derselbe  Verlust  eben&Us  Statt  Der  Aschengehalt  der  HOlzer  betrSgt 
Vs— 2%.  Frisch  gefälltes  Holz  enihält  etwa  36%,  das  völlig  lufttrockene  etwa 
18%  Wasser ;  durch  das  Verdunsten  des  Wassers  entsteht  das  Schwinden  des 
Holzes,  zuweilen  wird  es  dadurch  auch  mfirb  und  zerbrechlich.  Je  langsamer  es 
getrocknet  wird,  um  so  besser  hält  es  sich.  —  Das  Holz  an  sich  ist  schwerer  als 
Wasser,  und  schwimmt  nur  auf  demselben  vermöge  der  Luft,  welche  es  enthält 

Die  Zellen  und  Gefisse  der  Hölzer  (wie  aUer  Pflanzentheüe)  enthalten 
eiweissartige  Stoffe,  durch  deren  Umänderung  zu  einem  Ferment  dieselben  leichter 
oder  schwerer  der  Zersetzung  unterworfen  sind;  Luft  und  Feuchtigkeit,  Insekten- 
stiche und  namentlich  die  Entwicklung  gewisser  Pilze  (Merulius  destructor.  Holz- 
schwamm) befördern  dieVerderbniss  des  Holzes  ausserordentlich.  Die  wichtigsten 
Mittel  zur  Konservirung  der  Hölzer  sind  diejenigen,  die  mit  dem  in  den 
Holzzellen  enthaltenen  ProteXnkörper  unveränderliche  Verbindungen  eingehen,  da 
dieser  Stoff  ailermeiBt  das  Ferment  für  die  Verwesung  der  Cellulose  ausmacht;  ea 
gehören  hierher  Sublimat  und  andere  Metallgifte,  Alkalisalze,  holzessigsauiea 
Eisenoxyd,  Holzessig  und  Theer,  Gerbstoff  u.  s.  w.  Zum  Tränken  des  Holzes  mit 
den  Lösungen  dieser  Substanzen  bedient  man  sich  der  Lebenserscheinungen  selbst 
(s.  oben  Seite  40  Boucherie's  Verfahren),  oder  des  starken  Drucks  auf  die 
FlOssigkeiten,  in  welche  man  die  Hölzer  getaucht  hat  (Br^ant)  u.  s.  w.  Besonders 
gerahmt  wird  das  sogenannte  Metallisiren  des  Holzes  (Payne),  wonach  in  die 
Poren  des  Holzes  mittelst  künstlichen  Luftdrucks  eine  Lösung  von  Eisenvitriol 
oder  anderen  Salzen  hineingepresst  wird,  und  dann  eine  weitere  Flassigkeit,  welche 
auf  erstere  zerlegend  wirkt,  z.  B.  Soda-  oder  Schwefelleberlösung.  DieEinfährnng 
der  Lösungen  in  die  Poren  des  Holzes  wird  dadurch  bewerkstelligt,  dass  man  die 
Luft  aus  denselben  mittelst  Dampf,  dann  vermittelst  der  Luftpumpe  austreibt,  und 
nachher  die  Lösungen  mittelst  eines  Druckes  von  110—140  Pfd.  auf  den  Quadrat- 
zoll einpresst  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise  auch  mehrere  physikalische  Eigen- 
schaften der  Hölzer,  namentlich  deren  Färbung,  willktlrlich  und  dauediaft 
abändern. 

Die  Papierfabrication.  Sie  beruht  auf  einer  weitgetriebenen  und 
gleichförmigen  Vernichtung  der  fttserigen  Beschaffenheit  der  nattlrlichen  oder  in 
Zeugen  vorflndlichen  Pflanzenfasern.  Man  erreicht  diese  Entäussernng  der  Faser- 
form für  Pflanzenfaser  entweder  durch  eine  Art  von  Vermoderung,  oder  durch 
rein  mechanische  Mittel  (sog.  Holländer).  Ersteres  geschieht  durch  AufBchichten 
der  zerschnittenen  Lumpen  in  feuchten  Bäumen ,  wobei  eine  Gähmng  und  Am- 
moniakentwickluag  neben  Erwärmung  vor  sich  gehen;  nacli  etwa  3  Wochen  iat 
die  Des^ggiegation  der  Fasern  erreicht,  und  die  die  Cellulose  begleitendten  Sab- 


•taBtcn  iüd  zcnMft  Nmi  konual  die  Muee  luter  eioe  StanpfiDllUe,  wild  atf t 
Ciliar  feblcMit,  luid  ««•  ScMpAtltten  duicli  hOlsene  Bahmen,  die  einMetilUieb 
wngelMii»  feaekOi^;  der  so  entetendene  Bogen  kommt  jetot  zwieoli«i  2  FUsbegeo« 
deievf  wieder  eia  Peineibogeii  «.  b^Wm  tt»d  so  werden  Me  d«DB  wiederiioU  gft- 
piMtti  Jiievaof  ^etreoUet  anm  LelnMB  des  Papten,  wedoieh  deeaeii  Cefullenlit 
«d||eliobeA  wird,  bedient  man  lioh  einer  Lfienng  von  tbierisehem  Leim,  der  man 
etwaa  Alann  inselii  Daa  eo  eriudiene  Papier  ist  das  daneibafteate.  Die  Beecbiei* 
bong  der  DaieleUung  des  Maeebinenpapiera  gekört  rein  in  die  Teebnologief  da 
daa  Chemiaebe  darin  mebr  nnteigeoidnet  ist;  nnr  soviel  iat  bier  an  bemerken,  daa 
daa  Iieunen  des  Papien  neueierZeit  besonders  durch  eine  Hanseife  geachidit,  der 
naan  Stfiriunebl  «nd  Alann  beimengt 

Das  ReiMpapier  wird  aus  dem  Mark  von  YtchaenomeHe  ffolMdosm  bereitet. 
JEiun  «fbwedisclien  Filtrirpapicr  werden  die  leiaenea  Lumpen  besonders  anfgewi|ilt 
und  fast  reines  Wasser  verwendet.  Den  Papiermache  bereitet  man  durch  Kochen  von 
Papier  in  Wasser  und  Mischen  des  entstandenen  ßrei*s  mit  Gummi  oder  Leirolösnng. 

Das  Pyroxylin  oder  die  Scbiessbanmwolle. 

Sebon  18i9  hatte  Brnconnot  durch  EinwirlgyDg  starker  Salpelersiiire  auf 
Baumwolle,  Leinwand  und  Stftrkmehl  eine  Substanz  erhalten  (sogenanntes  Xylo!- 
din,  von  5iUoy,  Hola),  die  durch  ihre  grosse  VerbrennlkAkeit  ausgeaeichnel  war. 
P^louae  laad  einige  Jahre  splter,  dass  dem  Papier,  der  Baumwolle  und  ilin- 
Uchen  Stoffen  diese  Veibremilichkeit  durch  Salpetersäure  mitgetbeiK  werden  kOfne, 
ohne  wesentliche  Verändemng  derselben  in  ihren  Äusseren  Eigenscbnften.  Dedi 
erst  vor  wenigen  Jahren  erhieiten  durch  SchOnbein  diese  üHUieren  Beobachtungen 
eine  grllssere  Wichtii^eit,  indem  er  von  der  so  berbeigeftlbreen  Yerbrenriichkelt 
und  explosiven  Kraft  dieser  Substanaen  eine  praktisobe  Anwendung  machte«  Die 
Liteiatur  nber  diesen  Gegenstand  ist  seitdem  ansaerordenttieh  angeschwollen,  wir 
"Wollen  dessbalb  hier  nur  das  Wichtigste  aus  derselben  in  gedttngtcv  Weise  in- 
aanMnensleiUen.  Man  hat  drei  hauptsächliche  Methoden,  die  Salpetersäure  auf  .die 
Cellnlose  hierbei  einwirken  au  lassen:  «)  als  rauchende  Salpetersäure,  ß)  Eine 
Mischung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure,  f)  Endlich  naeh  K  n  e  p  's  Vorschlag,  dar 
woiil  die  meiste  Beachtung  verdient,  eine  Mischung  von  Sehwefdsäure  und  Sal- 
petersäure. Obrist  A  v  ^  r  o  s  empfiehlt  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  Schwe- 
felsäure (von  1,4Ö  ^c.  QeW.)  und  Salpetersäure  (von  1,85  spec.  G^ew.)  und  ge- 
reinigter BaivpawoUe.  Man  taucht  letztere  10*^1S  Minuten  in  daa  SäuregemiBeh 
vollständig  unter,  wäscht  dann  sorgfiÜtigBt  aus  und  trooknet  langsam,  etwa  bei  90*. 
(Z^wetten  erfolgte  acboa  miler  100^  SelbalentsOndung).  Sämmüiohe  Beobaehtfr 
stimmen  darin  Qbewin)  dass  die  Büdnug  der  SdiiessbanrnwoUe  in  einigen  Minuten 
volka^det  ist  und  keine  weitere  Veribiderang  eintritt  viB  lange  man  auch  die 
Faser  mit  der  Säure  ^  Bcstbrung  lassen  mag;  sowie  dass  die  Säure  von  reiner 
Baumwolle  nichts  ab  Waaser  aufiummt  Die  eo  veränderte  Baumwolle  wird  zwar 
ÖJm^  Mi  ^ud  SchweMaävre  nicht  mehr  blau  gefärbt,  aeigt  aber  selbst  unter  dem 
Mi)urpskQp  keupo  wesentliche  Verschiedenheit  von  dem  ursproaglichen  Stoff;  da- 
mfn  hs^  diesen  dnbei  um  mehr  als  ^/a  seines  Gewichts  zugenommen  und  ve»- 
bKfpnt  «un  aqseewiTdqiilieh  leicht  und  mät  bedeutende«  ezploaiver  Kult,  ohne 
einen  BflcksUnd  zu  laasen.  Die  Gaset  die  sich  dabei  entwickeln,  sind  Kohlensäure, 
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Koblenoxjrd,  Stickoxyd,  Wasser;  durch  ZaMts  vdn  dilorMMnem  Klili ISstt aick 
ihre  Verbrenniiiig  noch  voUsülndiger  machen.  In  Schwefekiiare  bnd'in  AeldcaH 
ist  die  Schiessbaumwolle  etwas  Idslich,  ebenso  in  Essigither.  DieZuMooBfl»- 
setznng  der  SchiessbanmwoUe  wird  sehr  verschieden  angegeben ,  ohne  Zwetfel  tat 
sie  je  nach  der  Bereitangsart  anch  «in  wirklich  verschiedenes  ProdidLt,  namendldi 
ist  ihr,  w^in  die  ursprflngliche  BannwoUe  nicht  vollständig  gereinigt  und  ge- 
bleicht war,  hAnfig  noch  nnverSnderte  Faser  beigemengt.  Anch  hat  die  Analyse 
dieser  Verbindungen  mit  besonderen  Schwierigkeiten  an  kSmpfen.  Nadi  P<- 
lonze  ist  sie  G^^Hi^Oi^+öNO^,  d.h.  2 Atome  CeUulose  (C^^ H^fi^^  haben 
3  Atom  Wasser  abgegeben,  an  denen  Stelle  5 Salpetersanre  getreten  sind*,  man 
könnte  diese  Formel  auch  so  ausdrücken  C^H"  +  0^*,  es  wire  dann  ölheh 

6  (NO*) 
Nitrocclltdose.  W.  Crom  fand  die  Formel  t  C^fl^O**    Andere  Obemlker  göben 

3N0* 
andere  Formeln. 

Der  Werth  der  Schiessbaumwolle  im  Vergleich  zum  gewöhnlichen  Schiess- 
pulver 18t  noch  nicht  festgestellt ,  doch  wird  sie  letzteres  keinesfalls  verdrängen 
können.  Zum  Felsenspreogen  ist  sie  noch  mit  dem  meiaten  Erfolge  benutzt 
worden. 

In  mehreren  Fällen  explodirte  sie  auf  eine  noch  nicht  ganz  erklärte  Weise 
von  selbst,  und  veranlasste  dadurch  moht  unbedeutende  Ungldcksßlle^  hän^ 
explodirte  sie  schon  unter  100^  beim  Trocknen-,  jeden&U«  ist  daher  bei  ihrer  An- 
fertigung im  Grossen  Vorsicht  nO(thig.  Durch  ein  nicht  sehr  s^wkes  Brennglas, 
weldies  Sohiesspulver  sogleich  entzOndet,  wird  sie  nicht  in  Flknunen  gesetzt;  es 
hängt  dieses  von  ihrer  Farblosigkeit  ab,  denn  sowie  man  sie  mit  Indigo  und  Kar- 
sdn  färbt,  entatlndet  sie  sich  dadurch  sehr  leicht. 

Pdlouze  hat  vorgeschlagen,  das  so  gefährliche  KnallqueckaOber  in  denZtlnd- 
hfltchen  durch  sie  zu  ersetzen.  Es  ist  übrigens  noch  zu  bemerken,  dass  nicht  bloss 
Kohlenhydrate  solche  explosive  Körper  mit  Salpetersäure  erzeugen  lassen;  manche 
andere  mit  ihr  gepaarte  Stoffe  verpuffen  heilig  beim  Erhitzen,  so  eine  in  nenester 
Zeit  aus  Glycerin  erhaltene  Verbindung  und  namentlidi  der  Knallmannit 

Besondere  Beachtung  verdient  noch  das  Collodion,d.h.  eine  Auflösung 
der  Schiessbaumwolle  in  Aether ,  die  zuerst  von  Amerika  ans  in  Handel  kam. 
Uebrigens  besitzt  nicht  jede  Schiessbaumwolle  die  Aullöslichkeit  in  Aether,  son^ 
dem  meist  nur  die  durch  ein  Gemoig  von  Salpeter  nnd  Schwefelsft«ire  daigestellte. 
Die  beste  Vorschrift  ist  folgende :  10  Theile  getrockaeler  und  feingepulverter  Sal- 
peter werden  in  15 Theile  rauchender  Schwefelsiove  eingetragen,  und  die  Auf- 
lösung durch  Umrühren  befördert  In  diese  Lösung  taucht  man  mit  einem  Glas- 
stab Baumwolle  völlig  ein  (V4~- Vi  Stunde  lang),  worauf  man  sie  mit  viel  Wasser 
tüchtig  wäscht;  sie  wird  nun  zwischen  Papier  stark  gepresst,  und  kann  dann 
unmittelbar  in  Aether  gelöst  werden«  Man  nimmt  etwa  27  Theile  Aefher  auf 
1  Theil  trockener  Schiessbaumwolle ,  wodurch  sie  gaUert%  wird ;  dann  noch 
•18  Theile  weiteren  Aethers,  die  beim  Umachütteln  sie  lösen.  Dieses  Collodion  ist 
ein  treffliches  Klebmittel,  das  bei  seinem  Eintrocknen  auf  der  Haut  s^r  fest  an- 
hingt nnd  in  de?  Chirurgie  als  Verbaadmittel  sehr  gute  Dienste  leistet  Man  kann 
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dMtmtk  «Av'  BUlgemoliflMte  LuftballöM  ron  bedeutender  Stefgluraft  verfertigen. 
Vielleitiit  ist  amdi  dai  togeimmte  elektritche  Papier  von  SchOnbein  ans  CoUo- 

dioüberrtlei 
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ttwvntniiiiuigea  dkiv  CMlalnse  und  inkf«rtlreiideii  Substansen  im 

Brdboden  «nd  umtw  Wasser. 

Hierher  gehören  die  überaus  wichtigen  Processe  der  Bildung  von  Torf,  Braun* 
und  Steinkohlen.  Der  Torf  bildet  sich  hauptsächlich  in  stagnirenden  Wassern  der 
gemässigten  Klimate  durch  allintthlige  Zersetzung  (Vermoderung)  von  Binsen, 
Ried^itoem,  AJLgen  und  anderen  Samp^ii&anxeii,  welche  unter  Wasser  und  mit 
Entwicklung  voa  Sumpfgas  und  Kohlensäure  vor  steh  geht.  Manche  sehr  aus« 
gedehnte  Lager  von  Torf  (z.  B.  in  Holland)  sind  wohl  aach  durch  Veimlttlung  Ton 
Meerwasser  entstanden.  Je  nach  seinem  Alter  zeigt  der  Torf  mehr  oder  weniger 
noch  die  Struktur  der  ihn  bildenden  Pflanzenreste.  Naeh  seiner  verschiedenen 
BesehtEffenheit  wird  er  entweder  gegraben  oder  (bei  sdüammartiger  Konsistenz) 
gescfadp^  Der  Kohlenstoffgehalt,  welcher  in  einem  Gemenge  von  Cdlulose  ua.d 
inkmstirender  Materie  (z.  B.  im  Holze)  etwa  49%  betrftgt,  hat  sich  im  Toxfe 
schon  auf  ungefähr  57%  gesteigert 

Während  die  Tosfbildung  noch  jetzt,  gleichsam  unter  unseren  Augen  vor 
sidh  geht,  gehören  im  Ganzen  die  Blldungsvorgftnge  der  Braun*  und. Stein* 
kohleu  der  vorhistorischen  Zeit  an,  und  es  waren  dabei  otffenbar  hauptsächlich 
baumartige  ^wachse  betheiligt  Nur  an  den  Deltamflndungen  der  grössten 
StrOme  kommen  noch  jetzt  Versenkungen  von  grossen  Holzmassen  vor ,  welche 
hier  ebenfidls  allmflhlig  den  Kohlenbildungsprooess  untergehen.  Alle  Kohlen 
welche  jflnger  sind  als  die  Kreideformation,  nennt  man  Braunkohlen;  sie  sind 
offenbar  noch  weniger  in  Struktur  und  Zusammensetzung  vom  Holz  verschieden, 
als  die  Steinkohlen ;  die  ältesten  Steinkohlen  (im  älteren  Uebergangsgebirge),  in 
welchen  ^ch  der  C-gehalt  oft  bis  zu  92%  angehäuft  hat,  heissen  Anthradte,  und 
zeigen  keine  Spur  von  organisirter  Struktur  mehr.  Die  Anhäufung  des  Kehlen« 
stoflb  bei  dem  Vermoderungsprocesse  der  VegetabiMen  erklärt  sich,  trotz  der  £nt* 
Wicklung  von  gasförmigen  G-halt  igen  Produkten  (wie  GO^und  Grubengas),  dadurch, 
dssa  gerade  der  0  und  H  der  pflanzlichen  Materie  mit  etwas  C  verbunden  zunächst ' 
entfernt  wird,  und  so  der  Rflckstand  relativ  weit  reicher  an  C  wird,  während  H 
uBd  0  immer  mehr  zuraoktreten.  Wir  begnügen  uns  hier,  des  Raums  wegen,  mit 
diesen  wenigen  Andeutungen,  um  so  mehr  als  gewUhnlich  schon  in  der  unorgani* 
sehen  Chemie  beim  Kohlenstoff  diese  Materien  ausführlich  zur  Spradie  kommen. 

2te  Gattung:  Stär^mehl,  Amylum  >)  C'^Hioo»» 

Allgemeiner  Charakter:  Unlöslich  in  kaltem  Wass«,  in  kodiendem  auf- 
(pneHend  und  daihit  einen  Kleister  bildend  (sdieinbare  Lösung) ,  seltener  dann 
vorübergehend  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  ganz  unlöslich.  Durch  Jod  häufig 
eJgettfehsmlieheFäarbungen,  ohne  Vorbereitung.  Geschmacklos.  Meistens  organisirt 
vorkommend,  aber  unbedkeiligt  an  der  Form  der  Pflanzenorgane,  immer  inneriialb 
der  ZeUen.  Leicht  in  Dextrin  und  Zucker  überführbar. 


I)  Von  dfivXWf  eine  Substanz,  die  schon  im  angemahleiienZafflia4e  sfolMl'dliMtelU. 
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DHwh  das  Ala^oid  ^)  schUeisl  e»  aUb.  ka  dief  GttlMow,  dnch 
an  den  Zucker,  dtiirch  das  Lioheoin  an  daa  Dextrin  einigcrwihagn  in.  Da-Sief 
meisten  Kohlenhydrate  in  der  Natur  so  leicht  und  vielfach  in  einander  ülwq^hwi» 
und  daher  eine  Menge  von  Zwischenbildungen  sich  Yorfinden,  so  -wird  die  genaue 
AbgreaEung  der  einzelnen  Gattungen  und  Arten  de^KoUmhydiMia.fawiJraaig- 
lichkeit.  Nach  Mitscherlioh  kann  aua  Cellbloee  dui»h  'flcbwefelsäure  ächte  Stirke 
erzeugt  werden.  —  Amylum  fehlt  dem  Thierreich  (etwa  mit  Ausnahme  einiger 
Infusorien,  in  welchen  das  sogenannte  Paraamylnm  auftritt). 

a.   Qewöhnliehes  Stirfcmehl. 

Durch  Jod  werden  die  StArkekOmer  weinroth  bis  blauschwarz,  d«rdi  Brom 
pomeranzengelb  gefärbt.  Durch  heisses  Wasset  bilden  sie  efnen  l^eister,  der 
aneh  beim  Erkalten  ein  solcher  bleibt,  und  unter  dem  Mikroskop  aueserördentüdi 
angequollene  KOmer  und  scheinbare  Hülien  zieigt. 

Amidon,  I^cule,  Satzmehl  u.  s.  w.  kommt  in  ungemein  yeirschiedtoeir  Form 
und  GirOsse  (Vgo'-Vgoo  ^^0  ^^i  den  verachtedeien  Pflanzen  ror,  wobei  Form^ 
und  GtOssenverhältnisse  zuweilen  für  einzelne  Pflanaenabthelliing^n  liiemlieh 
charakteristisch  erscheinen.  Die  StUikekOrner  der  Kartoffeln  gehOrlen  zu  den  grOei'* 
ten,  die  von  Hirse  und  Chenopodium  quinoa  zu  den  kleinsten  (unter  den 
Nahrungsphanzen).  In  der  Sassaparillwurzel  soll  es  aueh  ibrm1o<s  (als  Kleister) 
auftreten.  Es  ist  einer  der  verbreitetsten  Pflanzenstoff)»,  dboh  weniger  als  PtoteflTn 
oder  Cellulose ;  besonders  reichlich  findet  es  sich  im  (botanisch  so  genannten)  £l- 
weiss  der  Samen  (Cerealien),  in  den  Kotyledonen  des  Embryo  (Ht^^senfrUohte^,  im 
Marit  des  Stengels  (Palmen  und  Cycadeen),  in  Zwiebeln,  Knollen  und  Wuneln 
aus  sehr  verschiedenen  Familien.  In  den  dem  Licht  zunächst  aasgesetzten  Pflan^ 
zentiieilen  fehlt  es. 

Es  existiren  zwei  Ansichten  aber  die  Beschaffenheit  der  Amyhmikftrber: 
«•LeuwenhoekbisRaspail  behaupteten ,  sie  bestehen  aus  einer  unlOslicheil 
Membran,  die  einen  lOslichen  Inhalt  einschliesse.  ^^  Payen  und  Fritsache 
dagegen,  dass  alle  Schichten  der  Körner  chemisch  identisch  und  in  Wasser  anlOalic^ 
seyen.  Letztere  Ansicht  hat  gegenwärtig  die  Oberhand,  da  aUe  Sdiichten  durch  Jod 
gldchlt^rmig  geftfbt  werden,  und  das  Mikroskop  nie  eine  völlige  Lösung  des  Amy- 
lum ikachwei^en  kann,  ohne  dass  es  umgewandelt  wird.  Doch  ist  unlliagbar,  dass 
die  ftnsserste  Schichte  der  StärkekOmer  dichter  ist  und  desnhalb  änsseren  EinflUssen 
mehr  widersteht  als  die  innere;  daher  wohl  dieselbe  so  häufig  als  besondere  Bolle 
beschrieben  wurde.  —  Die  Kömer  sind  übrigens  wohl  nie  chemisch  rein,  sondern 
enthalte  Spuren  von  Protein,  Oelen  und  Wachs.  Daa  Amidulin  ist  eine 
Zwischenstufe  zwischen  Amylum  und  Dextrin. 

Die  Jodstärke  verliert  ihr  Jod  beim  Kftitzen  tinier  Wasser ;  )nan  hat  das 
VeriiältDiBs,  in  welchem  sich  das  Jod  mit  Amylum  verbindet,  noch  nicht  sicher 
feststellen  können:  es  beruht  viellacht  die  Jodbläuung  auf  einer  FlichemnMehung 
(wie  bei  der  Färbung  der  Z^uge). 

Die  Bildung  der  Stärkekörner  ist  ohemisch  und  mikrobkopisdi  dürdiaus 
uidiekannt.    Während  der  Vegetation  häuft  sich  daa  Ainylwn  oft  sklitlioh  als 

0  ^S'*  P"ir*6^  Nach  Schieiden  bestehen  dieZellenwftnde  in  den Sporenschliuciicn 
Um  FkNihten  aa»  Aaij^iim  (?X. 
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Nfthriiiigftdepot  an  ge^viasen  Stellen  an,  wird  zu  anderer  Zeit  wieder  tunge- 
wandelt und  gelOflt,  und  wohl  zur  Bildung  von  Cellulose  verwendet.  In  den 
Samen  scheint  es  eine  ganz  analoge  Rolle  wie  das  Fett  zu  spielen,  und  ebenso 
wird  es  als  thierisches  Nahrungsmittel  am  meisten  mit  den  Fetten  paiallelisirt 
Dass  es  zur  Fettbildung  in  Pflanzen  und  Thieren  verwendet  werden  kOnue ,  ist 
nach  vielen  Beobachtungen  mehr  als  wahrscheinlich.  Nicht  ganz  aufgeklart  ist, 
ob  und  inwiefern  es  eine  Rolle  spielt  bei  der  Chlorophyllerzeugung.  ^  Der 
Kleister  ist  wohl  keine  eigentliche  LGsung,  enthftlt  aber  doch  zuweilen  die  auf- 
gequollenen Kl}mer  in  solcher  Vertheilung,  dass  sich  etwas  von  ihnen  flltriren 
ISsst,  und  das  Filtrat  mit  Jod  sich  bläut;  es  ist  dann  eine  Vertheilung,  die  nahe  an 
eigentliche  LOsung  grenzt. 

Die  Darstellung  des  Stärkmehls  geschieht  gewöhnlich  durch  Zerreiben 
des  Pflanzengewebes,  in  welchem  es  enthalten  ist,  und  mechanische  oder  chemische 
Entfernung  der  Cellulose  und  des  Klebers  (das  ähere  s.  unten).  Einigem  Amy- 
lum  (Yucca  von  Jatropha  Mannihot ,  woraus  das  Brod  der  Indianer  Cassave  ge- 
backen wird)  hängt  ein  sehr  starkes  flflchtiges  Gift  an,  welches  durch  Erhitzen  ver- 
flflchtigt  oder  zerstört  werden  kann.  Arrowroot  ist  ein  sehr  reines  Amylum  aus 
den  WuizelknoUen  gewisser  west-  und  ostindischer  Scitamineen.  Sago  ist  das 
Stärkmehl  des  Palmenmarks ,  das  künstlich  (durch  das  sogenannte  Körnen)  in  die 
gewöhnliche  Form  des  Handels  gebracht  ist.  Die  Stärke  des  Handels  wird  meist 
aus  Kartoffeln  oder  Weizen  gewonnen.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Stärk- 
mehls beruht  entweder  auf  seiner  mechanischen  Darstellung,  oder  aber  darauf, 
dass  man  es  in^ucker  flberfQhrt,  und  dessen  Gährungsprodukte  (am  besten  die 
Kohlensäure)  sammelt  und  wiegt  (z.  B.  als  CBa ).  Kr  ok  er. 

Yerändcrungea  des  Starkmehls: 

1.  Bei  72»  bildet  es  mit  Wasser  einen  Kleister,  der  bei  160  —  1800  in 
Dextrin  und  nachher  in  Krdmmelzucker  umgewandelt  wird.  Trockenes  Amylum 
wird  bei  160*,  nach  Anderen  erst  bei  etwa  200»  zu  Dextrin. 

2.  Durch  Diastase,  eine  noch  nicht  genau  gekannte,  eiweissartige  Substanz, 
die  beim  Keimen  der  Cerealien  sich  bildet,  wird  es  nach  Einigen  schon  bei  gewöhn- 
licher, nach  Anderen  erst  bei  höherer  Temperatur  zu  Dextrin  und  Zucker.  Ebenso 
verwandeln  es  die  anorganischen  und  organischen  Säuren  unter  zweckmässigen 
Bedingungen  in  diese  Produkte.  Die  Art  dieser  Umwandlung  gehört  zu  den  soge- 
nannten katalytischen  Vorgängen.  JedenüGdls  nimmt  dabei  die  Stärke  Wasser  oder 
H  und  0  im  Wasserbildungsverhältnisse  auf.  (Wichtig  für  Pflanzenphysiologie  ^ 
und  Technik.) 

3.  In  Berührung  mit  manchen  thierischen  Häuten  und  Flüssigkeiten  wird 
es  je  nach  den  Umständen  in  Zucker  oder  in  MUchsäure  Übergeftthrt  (wichtig  für 
die  Verdauung).   Ebenso  wenn  Kleister  lange  an  der  Luft  steht. 

4.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  dieselben  oder  ähnliche  explodirende  Ver- 
bindungen wie  die  Cellulose.  'De  Vry  bereitete  Pyroxylin  aus  Stärke  ganz  auf 

1)  Beim  Keimen  wird  das  Stärkmehl  völlig  gelöst.  Dabei  belialten  seine  Körner  bis 
f  um  letzten  Augenblick  ihre  Festigkeit,  nnd  "^erden  alimfihlig  von  aussen  nach 
innen  angegriffen.  Fritzsche.  Das  Cliemische  der  Keimungsvorgänge  s.  weiter 
unten  beim  Dextrin.  Die  Stärke  in  den  unreifen  Obstarten  verschwindet  bei  deren 
Reife  vollständig. 
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dieselbe  Weise,  wie  es  bei  der  Baamvolle  geschieht  Wenn  man  StXrke  mit  einen 
Ueberschusse  sehr  starker  Salpetersäure  behandelt,  so  löst  sie  sich  darin  auf,  und 
Wasser  fUlt  aus  dieser  Lösung  ein  weisses ,  geschmackloses  Pulver  (Xyloidin). 
Lftsst  man  dasselbe  längere  Zeit  mit  der  Salpetersäure  in  Bertthmng,  so  erzeugt 
sich  eine  zerfllessende  Nfreie  Säure,  die  allmählig  auch  verschwindet  und  Krystalle 
von  Kleesäure  absetzt. 

5.  In  der  sogenannten  zuckrigen  Harnruhr  wird  es  mit  grösster  Leichtigkeit 
in  Zucker  verwandelt,  und  durch  den  Harn  als  solcher  abgeschieden. 

6.  Beider  Destillation  der  Stärke  mit  wasserfreiem  Kalk  ent- 
stehen eine  Reihe  von  flüchtigen  Produkten ,  die  ebenso  gut  auch  aus  Zuckerarten 
bei  der  gleichen  Operation  gewonnen  werden ;  wir  werden  sie  beim  Rohrzucker 
näher  bezeichnen. 

Ueber  den  Gehalt  der  wichtigsten  stärkmehUiefemden  Pflanzentheile  an 
eben  diesem  Stofie  sind  durch  K  r  o  k  e  r  eine  Reihe  von  neuen  Untersuchungen  ange- 
stellt worden,  deren  Ergebnisse  hier  folgen;  es  ist  zugleich,  um  Wiederholungen 
vorzubeugen,  auch  ihr  Gehalt  an  Protetnstofien  beigesetzt,  obgleich  die  Beschrei- 
bung dieser  Körper  selbst  erst  in  der  folgenden  Familie  folgen  kann. 

100  Theile  der  wasserfreien  Substanzen  enthalten : 


WeizeDRiehl  Nr.  ]. 

»  »    ■*• 

Roggenmehl    „    1. 

Rispen hafer    .    . 
Gerste    .... 


Stlrkmehl 


65,21. 
66,93. 
61,26. 
54,84. 
37,93. 
38,62. 


Eiweissy 
Kleber  u.s.w. 


19,16. 
13,54. 
11,94. 
18,71. 
18,00. 
17,81. 


Stärkniebl 

Buchweizen 

43,80. 

Mais 

65,88.  f 

Reis 

85,7a 

Bohnen 

37,71. 

Erbsen 

38,81. 

Kartoffeln 

23,16. 

Ei  weiss, 
Klebern.  8.  w. 


9,96. 
14,68. 

7,40. 
28,54. 
28,22. 

2,37. 


Der  Wassergehalt  der  hier  aufgefflhrten  Samen  beträgt  12—16% ,  dagegen 
der  der  Kartoffeln  68—76%. 

Die  RosskaslaDien  enthalten  in  der  trockenen  Substanz  etwa  350/o  Starkmebl, 
das  aber  in  ihnen  wie  in  den  Eicheln  durch  eine  beigemengte  sehr  bittere  Materie  ohne 
Vorbereitung  für  den  Menschen  ungeniessbar  ist.  Dagegen  lässt  sich  auf  eine  sehr 
zweckmässige  and  wohlfeile  Weise  diese  Bitterkeit  dadurch  entfernen,  dass  man  die 
geschälten  und  zerriebenen  Rosskastanien  mit  einer  kleinen  Menge  Soda  versetzt,  and 
dann  recht  sorgfältig  auswascht.  Das  sich  aus  den  Waschwassern  hierbei  absetaende 
Stärkmehl  ist  in  jeder  Beziehung  anderem  Stirkmehl  (aus  Weizen  und  Kartoffeln)  gleich 
zu  schätzen. 

Die  Veränderungen  des  Starkmehls  beim  Brodbacken,  sollen  später  bei  der  Be- 
schreibung des  Klebers  und  seiner  Anwendung  naher  besprochen  werden.  Die  Dar- 
stellung des  Stärkmehls  aus  Weizen  mag  ein  Bild  von  der  Stärkebereitung  im 
Allgemeinen  geben :  Die  Weizensorten  kälterer  Länder  sind  dazu  besonders  geeignet. 
Man  hat  zwei  verschiedene  Verfahrungsweisen  der  Starkeabscheidung:  a]  man  gibt  den 
anderen  werlh vollen  Bestandtheil  der  Weizenkörner,  den  Kleber,  verloren:  die  Kömer 
werden  in  Wasser  so  lange  eingeweicht,  bis  sie  sich  leicht  zerdrücken  lassen,  dann  zer- 
quetscht; hierauf  wird  die  mit  Wasser  angerührte  Masse  durch  Sauerteig  in  Gährung 
versetzt,  wobei  sich  Essigsäure' und  Milchsäure  bilden,  durch  welche  der  Kleber 
gelöst  wird.  Ist  das  darüber  stehende  Wasser  (Sauerwasser  genannt)  klar  geworden, 
so  wird  es  abgelassen,  der  Bodensatz  auf  Siebe  gebracht,  und  das  Satzmehi  so  lange 
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fewascbea  and  wieder  geflammelt,  a]s  das  flbentehende  Wasser  noch  trüb  wird,  zuleU 
getrocknet.  Diese  Methode  ist  in  jeder  Hinsicht  unvortheilhaft;  sie  lässt  gerade  den  für 
die  Ernährung  wichtigsten  Bestandlheil,  Kleber,  verloren  gehen,  und  verdirbt  öberdiess 
die  Luft  auf  weite  Entfernung  durch  die  bei  der  Zersetsung  des  Klebers  sich  entwickeln- 
den Gase,  b)  Nach  dem  Verfahren  von  Martin  verwendet  man  Weizenmehl,  das  man 
mit  Wasser  sn  einem  steifen  Teige  knetet;  dieser  wird  dann  auf  einem  feinen  Drahtsiebe 
einem  Wasserstrahl  ausgesetzt,  und  über  dem  Absalzgeflisse  mit  den  Händen  verarbeitet« 
D9»  Starkmehl  wird  rein  ansge waschen,  der  Kleber  bleibt  als  elastisch -sähe  Masse  anf 
dem  Siebe,  und  kann  mit  KartofTeln  zweckmassig  zu  Brod  verbacken,  zur  Hefen bereitung 
verwendet,  oder  anderem  Weizenmehl  zur  Bereitung  der  italienischen  Nudeln  (>1ac- 
oironi)  beigesetzt  werden.  Um  aber  den  Kleber  zu  diesen  Zwecken  aufzubewahren, 
muss  er  nach  der  Methode  von  Y^ron  in  kleine  Körner  zerzupft  und  bei  40^^  in  einem 
Lnftstrom  getrocknet  werden.  Es  wird  hiebe!  meist  Mehl  beigesetzt,  um  das  Aneln- 
anderkleben  der  Kleberpartikelchen  zu  verhindern.  In  dieser  Form  ist  er  dann  leicht 
anhnbewahren  und  zn  verschicken. 

Die  atSrkmehlhaltigen  Pflanzenstoffe  werden  theils  für  sich  verspeist,  theils 
werden  sie  zu  Mehl  rermahlen,  theils  wird  ans  ihnen  Stärkm^l  dargestellt 
Das  StSrkmehl  dient  ausser  zur  Ernährung  noch  als  Kleister ,  besonders  auch  zum 
Verdicken  der  Farben,  zum  Appretiren  der  Zeuge,  zur  Darstellung  von  Stärke- 
gummi, Zucker  und  Branntwein. 

Die  Darstellung  des  Mehls  ist  eine  rein  mechanische;  dagegen  ist  es  Au%abe 
der  Chemie,  die  Mittel  zu  Erhaltung  des  Mehls  und  zu  seiner  Prüfung  auf  etwaige 
Verunreinigungen  anzugeben.  Da  das  Mehl  den  grössten  Theil  der  stickstoffhaltigen 
Substanzen  der  Samen  enthält,  und  gerade  desshalb  ein  so  treffliches  Nahrungsmit- 
tel ausmacht,  so  hängt  AUes  davon  ab,  jene  zur  Gährung  so  geneigten  Stoffe  durch 
taugliche  Aufbewahrung  unverändert  zu  erhalten.  £s  geshieht  dieses  vor  Allem 
durch  gehörige  Trockenheit  des  Mehls,  und  man  hat  darauf  um  so  mehr  zu  sehen, 
als  die  MflUer  zur  Erleichterung  ihrer  Operationen  etc.  nur  zu  geneigt  sind ,  dem 
zu  mahlenden  Getreide  Wasser  zuzusetzen  (sog.  Netzen).  Im  feuchten  Mehle  ent- 
stehen Milchsäure ,  Zucker  u.  A.  aus  dem  Stärkmehl ;  ferner  verdirbt  darin  der 
Kleber  und  gibt  dem  Mehl  einen  widrigen,  sogenannten  mulstrigen  Geruch  und 
Geschmack ;  zugleich  entwickeln  sich  Pilze ,  und  häufig  auch  Infusorien  ')  und 
Milben.  Robineau  bewirkte  die  bessere  Aufbewahrung  des  Mehls  durch  Ein- 
pressen desselben  vermittelst  starken  Drucks  in  viereckige  Kästen.  Sonst  erreicht 
man  das  Trockenhalten  durch  die  Wahl  trockener,  luftiger  Räume,  durch  zeitweiliges 
Umschaufeln,  durch  Verminderung  zu  grosser  Anhäufung  und  sofort.  —  Das  Mehl 
ist  immer  verunreinigt  mit  Steinstaub.  Ausserdem  aber  kommen  häufig  absichtliche 
Verfälschungen  vor,  deren  Ausmittlung  nicht  inmier  eine  leichte  Aufgabe  bildet. 

t)  Das  sog.  Blotwnnder,  prodigwm  fariH€t€\  welches  in  früheren  Hezenprocessen 
so  bfiufig  das  Beweismittel  abgab,  wurde  in  der  jüngsten  Zeit  von  Ehrenherg 
näher  untersucht.  Es  gelang  ihm,  durch  InGcirung  von  gekochten  Kartoffeln,  Mehl, 
Käse  und  Brod  die  Erneuerung  und  Fortpflanzung  desselben  zu  bewirken;  die 
Speisen  gewinnen  dadurch  ganz  das  Ansehen  als  ob  Blutflecken  sich  auf  ihnen 
befinden.  Diese  Flecken  bestehen  aus  keinen  Pflanzen,  sondern  aus  Vjooo—  Vsouo 
Lin.  grossen  Kugelchen,  welche  sich  willkärlich,  fortbewegen,  also  Thierchen 
sind  (Motiaa  pro^giota).  1821  fand  man  diese  Erscheinung  sehr  allgemein  in 
der  Kheioprovinz,  wegen  der  früher  manche  Menschen  als  Zauberer  hingerichtet 
worden  waren. 
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Die  am  häufigsten  vorkommencle  VerfSlschungdesMehls  ist  die  mit 
Kartoffelmehl.  Um  sie  zu  erkennen  bedient  man  sich  einer  200-^300facheii 
Vergrösserung;  lAsst  man  bei  dieser  eine  schwache  AetzkalilOsung  auf  Getreide- 
stärke einwirken,  so  erleiden  ihre  Kömer  fast  keine  Veränderung,  während  Kar- 
toffelmehl dadurch  bedeutend  aufschwillt  Man  kaan  mit  Nutzen  hievon  sogar 
noch  bei  einem  Brode  Gebrauch  machen,  bei  dessen  Bereitung  so  verfälschtes 
Mehl  angewandt  worden  war.  Eine  Verfälschung  mit  dem  Mehl  von  Hülsen- 
fr  flehten  erkennt  man  ebenfalls  mit  dem  Mikroskop ;  solchem  Mehl  sind  nämlich 
gewöhnlich  Bruchstflcke  von  Zellgewebe  beigemischt ,  welches  aus  sechsseitigen 
Maschen  besteht;  eine  Kalilösung  von  %  trockenem  Kaligehalt  löst  das  Stärkmehl 
auf  und  lässt  diese  Zellgewebsmassen  unverändert.  In  dem  Stärkmehl  von  tflrkisch 
Korn  oder  Reis  entdeckt  man  eckige  Bruchstflcke ,  im  Leinsamenmehl  viereckige 
rothe  Bruchstflcke.  Zusätze  von  unorganischen  weissen  Substanzen ,  wie  Schwer- 
spath,  Gyps,  Knochenasche  u.  s.  w.  ergeben  sich  meist  schon  aus  dem  grösseren 
speciflschen  Gewicht  eines  so  verfälachten  Mehls,  besonder»  aber  noch  aas  der 
Aschenmen^e  bei  völliger  Verbrennung;  jedes  Mehl,  das  Aber  1,5%  Asche  hinter- 
lässt,  ist  verfälacht. 

Die  Kleie,  die  beim  Mahlen  des  Getreides  als  Nebenprodukt  des  Mehls  abfllU 
und  von  der  man  annahm,  daas  sie  hauptsächlich  die  nnverdaulicbe  Cellulose  enthalte, 
ist  nachMillon  noch  sehr  reich  an  Stärkmehl  und  namentlich  stickstoffhaltiger  Substanz,  i) 
Durch  Auskochen  und  Auspressen  derselben  ISsst  sich  noch  viel  Nahrungsstoff  aus  ihr 
ausziehen ,  und  die  so  erhaltene  Kleienabkochung  wird  mit  Yortheil  zum  Einteigen  des 
Brodes  benätzt.  Durch  5  Pfund  Kleie  kann  man  solchergestalt  eine  Vermehrung  des 
Brodes  um  1  Pfund  24  Loth  erhalten  (s.  meine  Schrift  fiber  die  Brodsurrogate  pag.  25). 
Ausserdem  benätit  man  dieselbe  beim  Färben  und  in  der  Zeugdruckerei. 

b.  Inulin,  syn.  Helenin,  Dahlin,  Datiscin,  Synantherin  n.  s.  w. 

Weisses  oder  gelblichweisses  Pulver,  das  sich  in  heissem  "Wasser  voll- 
ständig löst,  ohne  einen  Kleister  zu  bilden ;  dagegen  w^andelt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  immer  ein  Theil  in  Zucker  um,  der  nicht  verwandelte  fällt  beim 
Erkalten  aus  dem  Wasser  wiederheraus.  In  Bezug  auf  die  grosse  Leichtig- 
keit, mit  der  es  sich  in  Stärkezucker  verwandelt,  steht  es  dem  Dextrin  am  nächsten. 
Mehre  Metallsalze  (so  vom  Silberoxyd)  werden  durch  Kochen  mit  Inulin  reduzirt. 
Den  polarisirten  Lichtstrahl  lenkt  seine  Lösung  bedeutend  nach  links  ab  (also 
Üebergang  zum  Fruchtzucker).  Durch  Diastase  wird  es  nicht  verändert  Durch 
Jod  gelb  oder  nicht  gefärbt.  Atomgewicht  und  Konstitution  sehr  zweifelhaft; 
vielleicht  ist  schon  vorgebildeter  Zucker  darin  enthalten. 

Es  findet  sich  vorzflg^ich  in  vielen  Syngenesistenwurzeln  (Intda,  Leonio^ 
don,  Cichorium),  in  Topinambur  u.  s.  w.  Vielleicht  existirt  auch  ehie  in  Wasser 
lösliche  Modifikation  (?).  Innerlich  genossen  wird  es  verdaut,  wahrscheinlich  im 
Magen  in  Zucker  flbergefdhrt  und  in  der  Blutbahn  verbrannt ;  in  den  Excrementen 
ist  es  daher  nicht  aufzufinden. 


)  Milon  fand  in  einer  Kleie  von  feinem  Mehl  über  SO^/q  StSrkmehl,  140/0  Kleber, 
130/0  Wasser  und  ^Iq  Cellulose;  dasUebrige  sind  untergeordnete  Beimengungen. 
Da  die  Kleie  flbrigens  dem  Vieh  gef&ttert  wird ,  geht  in  ihr  dieser  Nährstoff  nicht 
verloren,  sondern  kommt  als  Fett  oder  Fleisch  dem  Menschen  wieder  zu  gut. 
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c.  Lichenin,  MoosstlrlLe.  C«H**0». 

In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lOsIlch,  durch  Kochen  damit  za'  einer  Gallerte 
verwandelt.  Am  besten  ans  dieser  kochenden  verdtlnnten  Fltlssigkeit  durch 
Alkohol  geftllt  Durch  Jod  gelblich  gefürbt  (wenn  grün,  ist  gewöhnliches  Amylum 
dabei).  Es  ist  fraglich ,  ob  es  Je  von  den  zwei  anderen  Stirkmehlarten  vdUig  frei 
zu  erhalten  ist,  ja  ob  es  überhaupt  eine  wohlcharakteriairte  Species  ausmacht,  da 
es  in  verschiedenen  Lichenen  zum  TheU  nicht  unwesentliche  Verschiedenheiten 
darbietet.  Auch  die  Art  seines  Vorkommens  in  diesen  Pflanzen  ist  noch  sehr 
wenig  gekannt.  Es  wird  ebenfalls  im  menschlichen  KOrper  verdaut  (gewöhnlich 
im  sogenannten  isUndischen  Moos  angewandt). 

d.  Paraamylum  (thierisches  Stftrkmehl). 

Die  Infusorienspecies  Euglena  viridis  enthält  lebend  und  eine  Zeit 
lang  nach  ihrem  Absterben  eine  Anzahl  von  kleinen  KOmem,  welche  ihr  bei 
ihrer  g;ranen  Färbung  eine  grosse  Aehnllchkeit  mit  einer  von  sehr  kleinen  Stlike- 
kOmem  erfüllten  Pflanzenzelle  ertheilt  Beim  Zerdrücken  der  Thiere  treten  diese 
KOmer  reichlich  aus,  ohne  dass  sie  untereinander  zusammenhängen.  Durch  Jod 
wetden  sie  nicht  gefärbt.  Die  mechanisch  gereinigten ,  getrockneten,  dann 
mit  Aetber  und  koeMetadem  Alkohol  behandelten  Thferchen  zeigen  hiemach  ein^ 
violette  Fäfbung,  welche  sich  durch  ein  kochendes  Gemisch  von  Alkohol  und 
Salzsäure  wegnehmen  Mast  Jetzt  sind  sie  nur  noch  weisslich  gelb.  Während 
dessen  tritt  durch  Zerreissung  aus  vielen  dieser  Hiierchen  der  kOmfge  Inhalt  her- 
ant;  durch  BaumwoUengewebe  lassen  sich  die  KOmer  mit  Wasser  durchdrücken, 
während  die  Hüllen  zurückbleiben.  Sie  lOsen  sich  jetzt  in  Kali  und  werden  durch 
Salzsäure  daraus  als  eine  opaKsirende  Gallerte  ausgeschieden. 

Die  KOrnersubatanz  ist  in  Wasser  und  verdtlnnten  Säuren  vOUig  unlös- 
lich; auch  beim  Kochen  äussern  diese  Flüssigkeiten  keine  Wirkung  darauf.  Sie 
ist  im  reinen  Zustand  weiss,  wie  Weizenstärke,  nur  sind  die  KOmer  kleiner.  Sind 
sie  vorher  durch  Kali  verändert,  so  stellen  sie  unregelmässige,  gummiähnliche 
Stflekehen  dar,  die  zähe  sind  und  beim  Verbrennen  nach  Zucker  riechen;  ihre 
Kuhle  ist  leicht  veibrennlich.  In  Ammoniak  sind  sie  unlOslich,  ebenso  in  Salz- 
lösungen, überhaupt  ist  die  Substanz  durch  ihre  Widerstandsfähigkeit 
gegen  chemische  Agentien  der  Cellnlose  verwandt. 

Die  auf  obige  Weise  durch  Kali  gereinigte  Substanz  besteht  aus  Gi^Hi^O^*; 
Gottlieb  nennt  sie  Paraamylum;  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  liefert 
aie  nur  schwierig  etwas  Zuoker,  durdi  Diastase  gar  nicht.  Dagegen  lässt  sie  sich 
rasch  auflösen  und  in  gährungsfähigen  Zucker  Überführen,  wenn  man 
sie  mit  überachüasiger  rauchender  Salzsäure  kocht;  durch  hOhere  Temperatur 
kann  sie  in  eine  Art  Gummi  verwandelt  werden;  mit  Salpetersäure  erzeugt  sie 
Kleesäure. 

Die  physiologische  Bedeutung  dieser  KOmer  besteht  darin,  dass  sie  Keime 
sind,  welche  nach  dem  Absterben  des  Thiers  sich  selbstständig  entwickeln  kOnnen; 
durch  IhiB  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Zuflüsse  erhalten  sie  sich 
lang,  daher  sie  für  Brhältuatg  der  Species  sehr  wichtig  sind.  —  Wenn  die  von 
GetfliBb  nach  varslehenden  Angaben  untemuchtenOifanismen  in  der  That  Fnfriso«* 
rien  und  nicht  etwa  Pflanzen  waren,  so  ist  das  mltgetheflte  Ritoilltät  von  hohem 
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Interesse;  es  darf  übrigens  ireniger  Wunder  nehmen,  seit  in  niederen  Thieren  Sehte 
Cellulose,  und- wiederum  in  Pflanzensamen  Milchzucker  aufgefunden  worden  ist. 

3te  Gattung:  Zucker. 

Alle  ächten  Zuckerarten  sind  in  Wasser  lOsIich  und  der  geistigen 
Gährungffthig  (direkt  oder  durch  die  Zwischenstufe  des  Traubenzuckers).  N i e 
organisirt;  von  süssem  Geschmack. 

Sie  kommen  besonders  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  vor,  einige  auch  im 
Thierreich ,  und  werden  aus  den  übrigen  Kohlenhydraten  meist  leicht  gebildet ; 
dagegen  es  nur  ganz  selten  gelingt,  sie  künstlich  in  andere  neutrale  Kohlenhydrate 
wieder  zu  metamorphosiren  (doch  z.  B.  Zucker  in  Schleim).  Es  ist  nicht  genau 
bestimmt,  ob  sie  für  das  Pflanzenleben  mehr  den  Anfang  oder  das  Endglied  in  der 
Reihe  dieser  Familie  bilden. 

a.  Rohrzuclcer.    Ci^HiOOiO-|.  2aq.,  wenn  krystallisirt ;  in  Verbindung  mit 

Basen  (meisl)  Ci^HiOOiO. 

Krystallisirt  in  grossen  rhombischen  Prismen,  wird  durch  Kochen  mii 
Alkalien  sehr  schwer,  durch  Kochen  mit  Säuren  sehr  leicht  um^wandelt.  Luft- 
beständig,  sehr  süss, 'in  V3  kaltem  Wasser  lOslich;  noch  nicht  kttutlich  dar- 
gestellt. Existirt  auch  in  einer  amorphen  Modifikation  (Gerstenzucker).  Bei 
210— 220<^  bildet  sich  Garamel  C^^H^O^,  welcher  die  GährungsflUiigkeit  und 
KrystaUisirbarkeit  verloren  hat  Beim  Zerklopfen  leuchtet  der  Rohrzucker  im 
Dunkeln.  —  Die  Rohrzucker-Lösung  lenkt  den  Lichtstrahl  nach  rechts  ab;  difch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  geht  diese  Fähigkeit  verloren,  und  damit  die,  zu 
krystallisiren.    Alkalien  verlangsamen,  Säuren  beschleunigen  diese  Umwandlung. 

Er  verbindet  sich  mit  Basen  (GaO,  BaO  u.  s.  w.)  zu  sogenannten  Saecharaten. 
Seine  Kalkverbindung  z.  B.  besteht  aus  Ci^H'^  0^^  +  GaO.  Die  Verbindung  des 
Rohrzuckers  mit  Kochsalz  ist  krystallioisch  und  zerfliesst  an  feuchter  Luft;  die 
Gegenwart  von  GlNa  in  dem  Zuckersaft  kann  ziemliche  Verluste  an  krystallisirt 
barem  Zucker  veranlassen,  indem  diese  Zuckerverbindung  in  den  Syrup  Übergeht 
Die  alkalinische  ZuckerlOsung  lOst  manche  schwere  Metalloxyde  auf,  daher  diese 
durch  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Zucker  nicht  gefällt  werden.  Verschiedene 
Oxyde  werden  durch  kochende  Zuckertösung,  besonders  bei  Gegenwart  von  fixen 
Alkalien,  langsam  reducirt.  Rohrzucker  findet  sich  hauptsächlich  im  Zut^errohr, 
Runkelrüben,  Ahorn,  in  den  Maisstengdn,  in  verschiedenen  Wurzeln,  in  den 
Kürbissen,  Palmen,  Nektarien  u.*s.  w.,  doch  lange  nicht  so  verbreitet  aJt  det 
Frucht-  und  Trauben -Zucker;  vielleicht  erleidet  er  schon  in  den  Pflanzen  selbst 
meistentheüs  (z.  B.  durch  organische  Säuren)  die  Umwandlung  in  Traubenzucker. 
Wo  und  wie  der  Rohrzucker  entsteht,  ist  völlig  unbekannt  Er  lässt  sich  auf  keine 
Weise  aus  anderen  Kohlenhydraten  erhalten. 

Seine  concentrirte  Lösung  ist  ein  wichtiges  Präservationsmittel  für  Fiüohle 
u.  B.  w.  Bei  der  Verdauung  wird  er  wohl  in  Tranbenzucker  umgewandelt  tmd  ab 
solcher  im  Blute  verbrannt.  Bei  direkter  Injektion  in's  Blut  wird  hier  kein 
Traubenzucker  gebildet,  un,d  der  Rohrzucker  überhaupt  nicht  zersezt,  •(mdem 
durch  die  Nieren  wieder  abgeschieden  (Peicy). 
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Rohrzackerfabrikation: 

Das  Zuckerrohr I  welches  in  beiden  Indien  kultivirt  wird,  enthllt  in  seinen 
Stengeln  etwa  18%  Zocker,  10  Cellulose  nnd  Beimengungen,  nnd  72%  Wasser. 
Das  Auspressen  des  Safts  aus  dem  lockeren  Zellgewebe  geschieht  durch  eiserne 
Walzen,  doch  sehr  unvollständig,  so  dass  nahezu  die  Hälfte  des  Safts  verloren  geht 
Der  ausgepresste  Rflckstand  (Bagasse)  wird  nach  dem  Trocknen  als  Brennmaterial 
benatzt,  und  seine  Asche  den  Zuckerfeldem  zurückgegeben.  Der  saure  und  eiweiss- 
haltige  Saft  muss  möglichst  schnell  mit  etwas  Kalkhydrat  versetzt  und  bis  70^  erhitzt 
werden,  um  das  Ei  weiss  zu  gerinnen.  Der  Schaum,  welchen  das  Gerinnsel  bildet,  klärt 
den  Saft,  der  abgeschäumt,  mit  einem  Heber  abgezogen,  und  wo  irgend  thunüch,  in 
Inftleeigeptimpten  Kesseln  (Howard's  Methode)  bis  zum  Krystallisationspunkt  ein- 
gedickt wird.  Im  luftverdflnnten  Räume  geht  das  Abdampfen  bei  viel  niedrigerer 
Temperainr  vor  sich,  nnd  dadnrch  wird  grOsstentheils  die  Verwandlung  des  Rohr- 
zuckers in  nicht  krystallisirbaren  Schleimzucker  verhindert,  die  beim  Abdampfen 
hei  100^  grossen  Verlust  verursacht.  Der  hinreichend  eingedickte  Saft  wird  in 
Fteer  gebracht,  deren  Boden  mit  grobporOsen  Stoffen  verstopft  ist;  allmählig 
erstarrt  dann  der  Rohrzucker  in  gelben  körnigen  Massen  (Muskowade) ,  während 
der  braune  Syrup  (Melasse)  abläuft.  Die  Melasse  dient  durch  Gährung  zur  Rum- 
&brikation,  dessen  Arom  buttersaurer  Aether  ist,  dann  zur  Bierbrauerei,  Leb- 
kttchBerei  u.  A. 

Das  sogenannte  Raffiniren  hat  den  Zweck,  die  dem  Rohrzucker  noch 
heigemiachten  Stoffe,  wie  Schleimzucker,  Humussubstanzen  u.  s.  w.  zu  entfernen. 
Es  geschieht  am  besten  durch  Schmelzen  des  Rohrzuckers  in  Wasserdampf,  Ver- 
mischen mit  4%  thierlscher  Kohle  und  V2  %  Ochsenblut  und  schnelles  Aufkochen. 
Das  gerinnende  Eiweiss  des  Blutes  klärt  hierbei,  während  jene  Kohle  entfärbt. 
Nun  wird  durch  wollene  Säcke ,  dann  nochmals  durch  Thierkohle  fiUrirt,  und 
nach  im  Howard'schen  Apparat  zur  Krystallisatlon  eingedampft,  bis  öO^'  erkältet 
und  in  mit  gebranntem  Thon  verschlossene  Znckerilutformen  edcaltett  gelasaea. 
Der  feinste  so  erhaltene  Zneker  heiast  Raffinade  oder  Kanarlenzueker,  der  etwas 
weniger  weisae:  Melis.  Geringere  Sorten  sind  Lumpenracker  (vom  englischen 
Wort  lump,  ein  Klumpen)  nnd  Faiin ;  man  erhält  sie  durch  Eindampfen  des  aus  den 
Znckerbntfonnen  geflossenen  Syrups.  Der  Kandiszucker  ist  der  am  regelmftaaigaten 
ktystalUairte  Zucker;  man  gewinnt  ihn  aus  weniger  concentrirten  Losungen  durch 
lai^^iame  Krystallisation  in  kupfernen,  mit  Fäden  dnrchsegenen  TOpfen. 

Für  Europa  ist  besonders  die  Gewinnung  des  Rohrznckera  aus  Rnnkel» 
rftben  wichtig;  sie  enthalten  etwa  12%  Rohrzucker.  Werden  sie  dagegen  auf 
einem  mit  thieiisciiem  Dünger  stark  gedüngten  Boden  gebaut,  so  enthalten  sie  oft 
heinahe  gar  keinen  Zneker,  dagegen  viel  salpeteraaure  Salze.  Die  Rflben  (am  betten 
die  weiaae  achleaiache  Varietät)  werden  im  Herbste  gesammelt,  in  Waschtrommeln 
gsteinigt,  und  dann  durch  einen  hohlen,  innen  mit  Zähnen  versehenen  CyUndcr 
an  Biel  aerrieben  (nach  Anderen  in  Scheiben  zerschnitten  nnd  dann  mit  Wasser 
ausgezogen).  Aus  dem  Brei  zieht  man  durch  Wasserdämpfe  nnd  Pressen  die  VUh 
liehen  Bestandtheile  aus.  Jezt  handelt  es  sich  um  eine  Hauptau^be  des  Zucker- 
ftbtikanten,  nämlich  um  die  Abseheidung  der  eiweissartlgen  Bestand- 
theile deaSiAea,  welche  aonst  diesen  achneU  in  Gährung  versetzen  und  einen 
grossen  Zuckerverlust  veranlassen:  man  nennt  diese  Abscheidang  imtern.   Die 
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hiezu  beofltzten  Agentien  sind  KauptsIcliliGli  «)  Slweii,  welche  das  Eiweiw  ge* 
rionen  machen,  wie  Schwefelsäure,  oder  2£sch  schwefligsaarer  Kal)(  (Melsens), 
der  durch  soioe  Sfiure  das  Eiweiss  koagulirt,  ttberdiess  aber  durch  Absorpdon  des 
0  der  Luft  als  gährungswidrige  Substanz  wirkt ,  und  die  Bildung  von  färbenden 
Stoffen  verbindert ;  b)  des  Gerbstoffs  oder  c)  gewisser  Salze  (Bleizucker) ,  welche 
mit  Eiweiss  unlösliche  Verbindungen  eingehen ;  endlich  d)  desErhitzens  mit  Kalk-* 
milch  auf  60—70^  (am  besten  mit  Wasserdampf).  Um  bei  der  Anwendung  von 
Kalk  diesen  nachher  vollständig  zu  entfernen,  hat  man  Schwefelsäure,  Kohlen- 
säure, Pectinsäure  u.  A.  anempfohlen ,  lauter  Stoffe ,  welche  den  Zuckerkalk  zer- 
setzen und  mit  dem  Kalk  schwerlösliche  Verbindungen  eingehen. 

Ist  der  Saft  vom  Eiweiss  befreit,  so  wird  er  durch  das  Dumont^sche  Filtef, 
welches  grobgepulverte  Knochenkohle  enthält,  heiss  filtrirt,  und  wieder  im  luilt- 
verdfinnten  Baume  abgedampft;  nach  gehöriger  Concentration  abgekühlt  und  in 
den  Hutformen,  welche  mit  der  Spitze  nach  unten  gekehrt  sind,  decKi^ystaÜiBatioB 
überlassen.  Nach  2—3  Wochen  ist  das  Festwerden  beendigt,  und  ea  wird  jetat 
der  noch  von  den  Zuckerkrystallen  eingeschlossene  Syrup  dadurch  entfernt ,  day 
man  auf  die  Form  obenauf  mit  ZuckerlOsung  b^fe^chteten  Thon  bringt ,  dessen 
Wasser  allmählig  den  Zucker  durchrieselt  und  den  loslicheren  Syrup  mit  sich 
herauswascht  (sog.  Decken). 

Nach  der  Schatzenbach*schen  Methode  werden  die  Rttben  in  Scheiben  geschnitten 
und  auf  Drahts chiebladen  durch  künstliche  Wärme  getr^Hsknst.  Pie  Rübe  verlierl  hiebei 
80 ~  840/0  Gewicht  und  lasst  sich  dann  beliebig  lange  aufbew^ahren,  so  dsss  liei  dieser 
Methode  die  Fabriken  das  ganze  Jahr  hindurch  arbeiten  kOnnen,  und  sich  nicht  alle  Ar- 
beit auf  eine  bestimmte  Jahresseit  zusammendrängt,  l)  Die  Schnitten  werden  geuiahlen, 
dann  mit  Wasser  ausgezogen  und  filtrirt;  so  erhalt  mau  einen  Saft,  der  meist  40*^/0  Zucker 
sogleich  enthält,  während  der  Saft  der  frischen  Rüben  kaum  7®/o  einschliesst.  Man 
erspart  also  hier  an  Abdampfen  einen  Theil  des  Brennmatertals,  das  man  zum  Trocknen 
verwendet  hatte.  Trott  dieser  Vortheile  ist  im  jetzigen  Augenblicke  das  Schültenbaeh- 
sche  Verfahren  ziemlich  aufgegeben ,  weil  das  Trocknen  zu  viel  Brenmnaterial  kostet, 
wen«  es  rasch  und  vollkommen  im  Grossen  ausgeführt  werden  soll* 

Man  prtlft  den  Rohrzucker  auf  eine  Verfälschung  mit  Traubemraeker,  welche 
immer  häufiger  vorkommt,  indem  man  ihn  mit  kaustischem  Kali  erwärmt;  ist 
Traubenzucker  da,  so  wird  die  LOsung  gelb  bis  roth.  Da  hohe  Grad  von  LOsUcIh 
keit  und  Sflssigkeit  geben  ebenfalls  einige  Anhaltspunkte  zur  Prttfung.  Ss 
existirt  noch  keine  ganz  genaue  Methode  zur  quantitativen  Trennung  des  Trau- 
benzuckers vom  Rohrzucker.  P^ligot  hat  dazu  den  Kalk  vorgeschlagen ,  mit 
welchem  beim  Kochen  mit  Rohrzucker  und  Wasser  der  letztere  eine  lOsHche  Ver- 
bindung ohne  Zersetzung  eingeht ,  während  der  Traubenzucker  sich  schnell  im 
Säuren  verwandelt.  Der  Saccharometer  von  Soleil  beruht  darauf,  dass  der 
Rohnucker  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts,  der  Traubenzucker  nach  links 
nUfmkt;  je  stärker  die  Drehung  nach  rechts,  um  so  reicher  ist  der  Zucker  an  Rolu^ 
Zucker.  Auf  Kalk  und  andere  unorganische  Beimengungen  wird  durch 
iHitersucht 


t)  Ifenesler  Ml  hat  man  auch  vorgeschlagen^  durch  Gerbstoff  die  elweissaitifs 
^terie  «IIS  dem  Bi|bMia|t  w  enilDrnen,  w»  letslwen  als  solchen  inifh«w«brMi  s« 
können« 
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Des  bis  210^  erhitilen  braun  gewordenen  Zuckeri,  Caramel^  der  aber  1  Atom 
seines  H  und  0  yerloren  hat,  bedient  man  sich  sar  Firbong  von  Weinen  und  Liqueuren, 
weil  er  sich  mit  schön  rothbrauner  Farbe  in  diesen  FlOssigkeilen  löst.  Ausserdem  als 
Zusatt  tu  Saucen,  in  der  Konditorei  u.  s.  w. 

Bei  der  Destillation  von  Stfirke  oder  Zucker  mit  wasserfreiem  Kalk  bildet 
sieb  nacb  Fr^my  und  Gottlieb  hauptsäcblicb  Aceton  und  Metaceton.  Scbwarz 
fand  übrigens  in  dem  DestiUat  eine  ganze  Reihe  flflchtiger  KOrper,  als  deren  all- 
gemeine Formel  C»  H"— ^0^  sich  erwies;  vier  der  letzteren  sind  im  isolirten  Zu- 
stande dargestellt,  und  stehen  mit  den  fetten  S&uren  in  Verbindung;  vir  werde« 
beim  Metaceton  weiüHufig  darauf  zurückkommen. 

b.  Traubenzucker  Ci3Hi30i^-|-2  aq. 

Syii.:  Honigzucker  (zumTheilj;  Hamzncker;  Stftrkezucker;  KrflmmeUucker. 
WeiM,  weniger  sflss  als  Rohrzucker,  in  IV3  seines  Gewichts  kalten  Wassers 
Ifislidi,  krystallisirt  meist  undeutlich  (waizig  oder  krOmmellg).   Ist  vielleicht  die 
einzige  direct  gflhrungsfähige  Zuckerart,  in  welche  vor  ihrer  geistigen  Gährung  die 

anderen  alle  übergehen.  Durch  Alkalien  schnell  umgeändert,  dagegen  sehr  wenig 

••  •  . 

durch  SAuien  verftnderi  Reducirt  S  Cu  mit  KalilOsung  schon  bei  geringem  Er» 
Wimen  zu  Kupferoxydol,  was  beim  Rohrzucker  nicht  der  Fall  ist  Xilugere  Zeit 
bis  100^  erhitzt,  verliert  er  2  Atom  Waaser  und  wird  zu  Fruchtzucker;  bei  145^ 
zu  CarameL 

£r  findet  sich  neben  Fruchtzucker  in  sehr  vielen  süssen  Früchten,  z.  B.  in  dem 
weusen  pulvrigen  Ueberzug  der  getrockneten  Felgen  und  Zwetschen,  dann  im 
Honig,  ferner  im  Haine  und  anderen  Excreüa  bei  Diabetes  meUUm;  im  Blute, 
in  der  Leber  sehr  vieler  Thiere.  Künstlich  wird  er  sehr  leicht  aus  anderenZucker- 
arten  und  den  übrigen  Kohlenhydraten  gebildet,  besonden  beim  Kochen  mit  ver- 
4ünnter  80^;  so  aus  Starke,  Gellulose  u.  A.  Alle  gewöhnlichen  SAoien,  welche 
man  dem  Rohrzucker  beifügt,  verändern  denselben,  zum  Thell  achon  in  der 
KAlte,  in  Traubenzucker.  Der  sogenannte  Schwanunzucker  ist  ein  Gemenge  von 
Mannit  und  Traubenzucker ;  der  geschmacklose  Harnzucker  nach  Bouchardat  eine 
Verbindung  von  Harnstoff  mit  Traubenzucker. 

Mit  Kochsalz  liefert  diese  Zuckerart  eine  in  6seiti§en  grossen  Pyramiden 
krystallisifende  Verbindung  von  folgender  Zusammensetzung:  ClNa  +  C^^C^^H^^ 
+  2 aq.  Die  Kry stalle  sind  hart  und  luftbeständig,  schmecken  zugleich  süss  und 
salzig.  Mit  Käsestoff  geht  der  Krflmmelzucker  in  Milchsäore  und  später  in  Butter- 
säurei^rung  (s.  später)  über. 

Der  Traubenzucker  spielt  wohl  in  den  Pflanzen ,  besonders  beim  Reifungs* 
processe,  eine  grosse  Rolle,  deren  Eigenthümlichkeit  den  anderen  Kohlenhydraten 
gegenüber  noch  nicht  näher  bestimmt  ist.  Für  den  Physiologen  iat  er  wichtig  als 
ein  normaler  Bestandtheil  des  Blutes  (Schmidt)  und  der  Leber  (B^mard);  (nach 
Aldrid^  auch  als  ein  Bestandtheil  des  Hühnemweisses).  Bei  der  Aufnahme  vo» 
stärkmehlhaltiger  Nahrung  entateht  immer  Traubenzucker  im  M^P  oder  Pi|i# 
unter  Mitwirkung  des  Speichels  und  verschiedener  stickstoffhaltiger  Materien.  Da 
eK  unter  normalen  Verhältnissen  in  den  Auswurfiutoffen  nicht  mehr  erscheint ,  so 
muss  er  im  Blute  Zersetzungen  erleiden ;  wahrscheinlich  verbrennt  er  in  letzter 
Reihe  zu  00^  und  HO ;  die  Zwischenprodukte  sind  aber  nicht  nachzuweisen« 
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Am  meisten  besprochen ,  mit  einer  reichen  Schaar  von  Hypothesen  aus- 
gestattet, ist  das  Kapitel  von  der  krankliaften  Bereitung  und  Abscheidung  von 
Traubenzucker  im  menschlichen  KOrper.  Er  ist  in  dem  S^mptomencomplexe,  den 
man  gewöhnlich  Diabetes  mellUus  nennt,  im  Harne,  im  Speichel,  im  Schweiss, 
Bronchialschleim ,  Ohrenschmalz  und  in  Exsudaten  aufgefunden  worden ,  ausser- 
dem nattlrlich  im  Blute  und  in  den  ersten  Wegen.  Das  Blut  scheint  in  den  ersten 
Stunden  nach  der  Verdauung  am  zuckerreichsten. 

Racksichtlich  der  Stoffe,  aus  welchen  in  der  genannten  Krankheit  der 
Traubenzucker  in  oft  so  überraschender  Menge  gebildet  wird,  sind  a  priori  und 
erfahrungsgem&ss  die  Kohlenhydrate  in^s  Auge  zu  fassen.  Ihre  Umwandlung  io 
Traubenzucker  lässt  sich  schon  im  Laboratorium  so  allgemein  und  zum  Theil  auf 
so  mannigfache  Weise  erzielen ,  und  sie  machen  auf  der  anderen  Seite  einen  so 
bedeutenden  Theil  der  gewöhnlichsten  Nahrungsmittel  des  Mensehen  aus,  dass  an 
ihrem  Hberwiegenden  Beitrag  zur  menschlichen  Znckerfiibrikation  nicht  gezweifelt 
^werden  kann.  Ohnediess  gehen  nachweisbar  schon  unter  ilormalen  Umstftnden 
manche  Kohlenhydrate  im  Magen  und  Darm  <)  in  Traubenzucker  über.  Dagegen 
ist  der  Streit  darflber  noch  nicht  erledigt ,  ob  nicht  auch  andere  Nahrungsmittel, 
Fette  und  stickstoffhaltige  Nährstoffe ,  bei  dieser  Krankheit  in  Zucker  tlbergefahrt 
werden  können.  Manche  Pathologen  und  Chemiker  (selbst  Berze lins)  haben 
Grande  far  die  Möglichkeit  der  Zuckerbildung  aus  ProteTnstoffen  beigebracht,  die 
Wirklichkeit  ist  aber  nirgends  sicher  erwiesen ;  von  den  Fetten  ist  bisher,  als  einer 
möglichen  QaeUe  des  Traubenzuckers,  nicht  eibmal  die  Rede  gewesen;  auch 
lassen  sich  weder  fflr  noch  gegen  sie,  so  wenig  als  far  oder  gegen  die  stickstoffigen 
Substanzen,  in  dieser  Frage  irgend  beweisende  Thatsachen  geltend  machen.  — 
Ueber  die  Art  und  den  Ort  der  Umwandlung  der  Nahrungsmittel  in  Traubenzucker 
innerhalb  des  Thietkörpers  ist  ebenso  wenig  Sicheres  bekannt;  eine  gewisse 
Zuckererzeugung  aus  amylumhaltiger  Nahrung  scheint  beim  gesunden  Menschen 
normal^Yorzukommen,  und  schon  durch  die  VerdauungssAfte  in  den  ersten  Wegen 
Yor  sich  zu  gehen.  In  wie  weit  nun  bei  Diabetischen  diese  normale  Zuckerpro- 
duktion excessiv  wird ,  oder  ob  sie  es  flberhaupt  wird,  ist  ungewiss;  es  ist  recht 
gut  möglich ,  dass  nicht  zu  viel  Zucker  erzeugt ,  sondern  nur  der  normal  erzeugte 
nicht  alsbald  wieder  zersetzt  wird. 

So  lange  alle  di^se  Verfaftltnissse ,  der  Ursprung ,  die  Art  und  der  Ort  der 
Zucker-Erzeugung  oder  -Nichtzersetzung  im  menschliehen  Körper  so  völlig  rith- 
aelhaft  sind ,  kann  die  Chemie  auch  keine  sichere  Therapie  andeuten ;  am  richtig- 
sten darfte  noch  möglichste  Ausschliessung  aller  Kohlenhydrate  aus  der  Nahrung 
aeyn.  Mialhe^s  Ideen  von  mangelnder  Alkalescenz  des  Blutes  und  darauf 
begrandeter  Darreichung  von  Alkalien  sind  von  sehr  zweifelhaftem  Werthe ,  zum 
Theil  schon  durch  Thatsachen  widerlegt 

Durch  längeres  Kochen  ndt  verdannten  Säuren  verwandelt  er  sich  in  Humus* 
körper;  durch  Salpetersäure  in  Zackersäure  und  Kleesäure.  Besonders  bezeich- 
nend ist  sein  Verhalten  zu  Basen;  er  färbt  sich  mit  starker  KalUösong  fiist  augen- 


I)  Auch  im  Blute  findet  dieser  Uebergnn^  statt:  bei  Injection  von  aufgekochttr Stärke 
mit  Wasser  in  die  Venen  bildete  sich  im  Blute  Zucker,  der  sich  mehrere  Standen 
-  darin  entdecken  Hess.    M  a  g  e  n  d  i  e. 
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blicküch  gelb  oder  braun.  Mit  Kochsalz  bildet  er  eine  krystallinische  Verbindung 
(C*«H»«O^H-  ClNa  nach  P^ligot);  bei  100«  verliert  diese  Verbindung  2At.  HO. 
Bei  der  geistigen  Gfthrung  zerfällt  er  folgendennassen : 

Ci2HWOi*  =  2(C«H6  0^j  +  4CO'^  +  2HO 
^       Traubenzucker  =  2  Alkohol  +  4  Kohlensäure  +  2  Wasser. 

Durch  Einfluss  von  Kalk  verwandelt  er  sich  in  Glucinsäure  (C^^H^O^, 
deren  Salze  alle  in  Wasser  lOslich  sind;  bei  Ueberschuss  von  Kalk  io  Melassin- 
slure,  welche  schon  zu  den  HumuskOrpem  (s.  diese)  gehört  und  braun  aussieht 

Ueber  die  qualitative  und  quantitative  Ausmittlung  des  Traubenzuckers 
und  der  anderen  Zuckerarten  wird  am  Schlüsse  Direr  Detailbeschreibung  die 
Rede  seyn. 

Die  Anwendung  des  Traubenzuckers  als  Versflssungsmittel  in  fester  Form 
ist  Im  Vergleich  zum  Rohrzucker  sehr  beschränkt ;  derGrund  liegt  in  der  Schwierig- 
keit ,  den  ersteren  in  farblosen  Krystallen  darzustellen ,  worauf  das  Publikum  als 
Beweis  seiner  Reinheit  den  grOssten  Werthlegt;  dann  aber  auch  in  dem  geringeren 
$üS8xingsvermOgen  und  der  schwächeren  Löslichkeit  Dagegen  spielt  der  Trauben- 
zacker bei  der  Gewinnung  von  geistigen  Getränken,  Essig  u.  s.  w.  die  bedeu- 
tendste Rolle. 

Darstellung  des  Krtimmelzuckers: 

Man  kann,  wie  schon  beim  Starkmehl  ansgefuhrt  wurde ,  aus  diesem  auf  sehr 
raanoigfache  Weise  Traubenzucker  bereiten,  so  durch  Diastase,  Sfiuren,  Kochen  mit 
Wasser  allein.  Hier  sollen  nur  die  wichtigsten  der  im  Grossen  üblichen  Afethoden  dieser 
Zackerbereitang  erwähnt  werden,  a)  Methode  mit  Schwefelsäure:  Man  versetzt  sie- 
dendes Wasser,  dem  etwa  1— 2^/o  Schwefelsäure  beigemischt  sind,  mit  feuchtem  Kar-> 
loHblalärkniekl  in  kleinen  Portionen ,  ohne  das  Sieden  vorher  sa  uoterbrecheo ,  bis  eine 
Probe  darch  Weingeist  nicht  mehr  geßllt  wird,  d.  b.  bis  alles  Stfirkegammi,  das  hier 
saeral  entsteht,  in  Zucker  verwandelt  ist;  sattigt  dann  durch  einen  Ueberschuss  von 
kohlensaurem  Kalk  die  Sflnre,  llsst  die  Flüssigkeit  durch  Absitzen  sich  klären,  und  zieht 
den  durch  Concentration  erhaltenen  Syrup  (von  1,28  spec.  Gew.)  mit  dem  Ueber  von 
den  Kalksalzen  ab.  Die  weiteren  Operationen  sind  ungefähr  dieselben,  wie  die  beim  Rohr- 
lackersafte,  nur  dass  er  nicht  in  grösseren  Krystallen  dargestellt  werden  kann.  Er 
kommt  theils  als  Syrup,  theils  als  feuchtkörnige  Masse,  endlich  auch  in  fester  Form  als 
Palver  (Fonchard's  Methode)  im  Handel  vor.  Dieser  Fabrikationszweig  hat  sich  neuerer 
Zeit  natserordentlich  gehoben ;  in  Frankreich  werden  jährlich  5  Millionen  Kilogramm 
Kartoffelatärke  dazu  verbrandit.  Der  Stirkezucker  wird  angewandt  zur  Weingeist«, 
Essigbereitang,  zur  Yerbesserong  geringer  Weine  u.  s.  w.  AU  Versüssungsmittel  hat  er 
bedeutend  geringeren  Werth.  Häufig  enthält  der  im  Handel  vorkommende  Stärkezucker 
noch  schwefelsauren  Kalk  oder  Schwefelsäure  beigemengt;  er  kann  wegen  des  letzteren 
Gehalts  oft  giftige  Metalloxyde  gelöst  enthalten.  Payen  hat  wegen  dieser  Uebelstände 
die  Anwendung  der  sogenannten  Diastase  zur  Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Zucker 
sehr  lebhaft  empfohlen,  ß)  Methode  durch  Diastase :  Man  erhält  die  Diastase  in  einem 
Aanng  von  gekeimter  Gerste  (Gerstenmalz)  in  Lösung  und  setzt  dieser  beiSO^Kartoirel- 
slirke  sa;  schon  nach  wenigen  Minuten  löst  sich  durch  die  sogenannte  Diastase,  Ober 
dereo  BeaehaiTeiiheit  wir  sonst  fast  gar  Nichts  wissen,  der  Kleister  zu  einer  dflanen 
Flüsaigkeit,  welche  Stärkegummi  enthält;  durch  längeres  Erwärmen  bei  70^  wird  dieses 
zn  Krümmelzucker,  doch  bleibt  immer  so  viel  jenes  Gummi^s  beigemengt ,.  dass  der 
Zacker  sich  .meist  nicht  fest  erhalten  lässt. — Früher  stellte  man  auch  den  Traubenzucker 
geradezu  ans  Trauben  doTi  worauf  man  jetzt  kaum  mehr  zurückkommen  dürfte,  i—  Aus 
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dem  diabetischen  Harn  erhalt  man  ihn  in  Substanz  durch  Abdampfen  desielben  ioi 
Wasserbad,  Ausziehen  des  Rückstands  mit  siedendem  Alkohol,  Entßrben  mit  Kohle  und 
Eindampfen  der  Lösung. 

Der  Honig  ist  der  aus  den  Pflanzen ,  besonders  den  Nektarien ,  von  den 
Bienen  gesammelte,  zum  Tbeil  wohl  auch  in  ihrem  Organismus  etwas  umgeänderte, 
sfisse  Saft.  Man  unterscheidet  Jungfembonig,  der  aus  den  Waben  bei  gelinder 
Wärme  von  selbst  ausfliesst,  weisslich  und  körnig  iat,  und  gemeinen  Honig,  der 
durch  Auspressen  in  der  Wärme  erhalten  w^ird ,  gelb  oder  bräunlich  und  dick- 
flflssig  ist  Bei  längerem  Aufbewahren  scheidet  sich  daraus  gewöhnlich  anreiner 
Ejrflmmelzucker  in  fester  Form  ab ,  die  durchsichtige  darüber  befindliche  Flflaaig- 
keit  enthält  hauptsächlich  Fruchtzucker  (nach  Soubeiran  noch  eine  dritte,  links 
ablenkende  Zuckerart,  welche  unkrystallisirbar  ist  und  nicht  in  KrtUnmelzncker 
umgewandelt  werden  kann).  Gewisse  Pflanzen,  von  denen  die  Bienen  in  manchen 
Gegenden  den  Honig  sammeln,  können  demselben  nach  alter  Erfahrung  öikers 
giftige  Eigenschaften  ertheüen,  so  Eisenhut  (AconUutn)  und  Schneerosen  (Rhodo* 
dendron).  Meblbeimischung  lässt  sich  durch  Weingeist  entdecken,  wobei  der 
Rückstand,  mit  Wasser  gekocht  kleistrig,  und  durch  Jod  blau  wird.  Zusatz  von 
Stärkesyrup  macht  ihn  weniger  süss  und  verursacht  oft  Schwefelsänre-Beactioaen 
(in  Folge  der  Bereitungsart  des  ersteren). 

In  Eucalyptus mannifera  befindet  sich  nach  Thompson  und  John- 
ston eine  dem  Traubenzucker  isomere  Zuckerart  (C'^H^^O^^).  Anderson 
fand  in  einer  australischen  Mannasorte  (\oü  Eucalyptus  dumosa)  eine 
diesem  Zucker  ähnb'che  Substanz,  welche  aus  den  Blättern  ausschwitzt,  und  dem 
Eingeborenen  als  Nahrungsmittel  dient  Diesem  Zucker  ist  hier  Inulin  und  Stlike 
beigemischt  Jhi  Zucker  löst  sich  in  Alkohol  und  kryttaUiairt  daraus  Bloht; 
er  ist  dem  Traubenzucker  sehr  ähnlich ,  nicht  krystaUiBirbar  und  geht  mit  Hefe 
schnell  in  geistige  Gährung  über. 

c.    Fruchtzucker  C12H13012. 

Glykose  nach  Einigen ,  nach  Anderen  wird  auch  Traubenzucker  hierunter 
verstanden ;  Schleimzucker. 

UnkrystaUisirbarer,  sehr  süsser,  das  polaiisirte  Licht  stark  nach  links  ab* 
lenkender  Zucker,  der  unter  allen  Zuckerarten  in  Alkohol  am  lOsUchsten  ist  (woi^ 
auf  mei»t  seine  Gewinnung  beruht)  und  sonst  dem  Traubenzucker  am  uicbsten 
steht  Von  Manchen  wird  er  nicht  als  eigene  Zu<ikerart  anerkannt  Zuweilen 
scheint  er  fähig,  2  Atome  HO  aufzunehmen  und  sich  in  Traubenzucker  umzuwan- 
deln. Er  findet  sich  in  den  meisten  süssen  Früchten ,  im  flüssig  bleibenden  Theil 
des  Honigs.  Entsteht  aus  Inulin ,  Rohrzucker  und  Traubenzucker  unter  verschie- 
denen Verhältnissen,  oft  allein  schon  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser;  vielleicht 
ist  auch  er  direct  gährungsfähig.  Uebrigens  gibt  es  nach  Ventzke  auch  einea 
nach  rechts  ablenkenden  unkrystallisirbaren  Zucker  (Dextrinsucker)  ^),  ein  Mittel* 
glied  zwischen  Dextrin  und  Traubenzucker.  Ueberhaupt  dtürften  dem  Schleii»- 
zacker  (unkrystailisirbtren  Zucker)  wohl  kaum  je  fremde  Beimengungen  fehlen. 


I)  Dubrunfaut's  Glykose  de  Malt. 
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d.     Milchzucker,  Lactine,    Cl'2Hl0010^2aq. 

Krystallisirt  in  weissen  vierseitigen  Säulen ;  sebr  hart,  zwischen  den  Zfihnen 
knirschend ;  schmeckt  schwach  süss  und  sandig.  In  6  Theilen  kalten  und  3  Theilen 
heissen  Wassers  unlöslich ,  aber  keinen  Syrup  bildend.  Lenkt  nach  rechts  ab.  la 
Alkohol  löslich.  Durch  Erwärmen  wasserfrei,  bei  150®  besteht  er  aus  C^^H^O^. 
Sehr  langsam  der  geistigen  Gährung  fähig  (Kumiss  der  Baschkiren).  Durch  Caseln 
in  Mildisfture  und  Buttersäure  nbergehend.  Mit  verdünnten  Säuren  behandelt 
geht  er  in  Traubenzucker  über.  Durch  Salpetersäure  liefert  er  (als  Ausnahme  von 
den  anderen  Zuckerarten)  Schleimsäure  (neben  Kleesäure). 

Er  kommt  im  Pflanzenreich  in  den  Eichein ,  und  vielleicht  ^ielen  anderen 
Samen  mit  fleischigen  Sameulappen  vor;  hauptsächlich  aber  in  der  Milch  der 
Säugethiere  und  im  bebrtlteteji  Hflhnerei.  Dumas  fand  keinen  Milchzucker  in  der 
Milch  von  Thieren ,  die  ausschliesslich  mit  Fleisch  gefüttert  wurden ;  dagegen 
Bensch  auch  bei  solcher  längere  Zeit  fortgereichter  Kost ,  doch  nimmt  dabei  der 
Gehalt  der  Milch  an  Zucker  jedenfalls  ab.  Mitscherlich  u.  A.  haben  ihn  vergeb- 
lich im  Blute  gesucht ^  obgleich  1%  davon,  absichtlich  letzterem  beigemischt, 
darin  noch  nachweisbar  war.  Nach  Prout  findet  er  sich  auch  in  der  Amnios- 
flflssigkeit  der  Kuh.  Zuweilen  wird  er  auch  von  der  männlichen  Brustdrüse  ab* 
gesondert  Es  ist  desshalb  rflcksichtlich  seiner  Entstehung  im  ThierkOrper  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  er  in  der  Brustdrüse  gebildet  werde  (vielleicht  aus 
Kraminelziicker). 

Dargestellt  wird  er  aas  der  Milch,  deren  grösster  Theil  CaseYa  und  Butter  vorher 
eatfenit  worden  ist,  also  aus  den  Molken,  durch  Abdampfen  und  Umkrysfallisiren.  Beim 
Sauerwerden  der  Milch  verwandelt  er  sich  in  Milchsäure :  C I2  R  lO  0 104.2  aq.  =  2  C^H«  0^, 
d.  b.  2  At.  Milchsäure. 

Vielleicht  nützt  er  dem  Säugling  namentlich  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der 
er  in  Milchsäure  übergeht,  die  ja  jetzt  so  allgemein  im  menschlichen  Körper  (in 
der  Maskelflüssigkeit ,  im  Magensaft  u.  s.  w.)  nachgewiesen  worden  ist.  Caseltn 
wird  durch  Magenschleimluuit  nicht  koagulirt ,  wenn  nicht  Milchzucker  dabei  ist. 
Das  von  Braconnot  entdeckte  Vorkommen  von  Milchzucker  in  den  Gotyledonen 
der  Pfluizeiisameii  ist  besonders  desshalb  interessant ,  weil  er  sicher  hier  beim 
KeimuDgsprocess  eine  Rolle  spielt,  und  eine  Analogie  zwischen  der  ersten  Nahrung 
der  Pflanzen,  der  Säugethiere  und  Vögel  herstellt;  es  findet  sich  auf  diese  Art  in  den 
Pflanzensaamen  Milchzucker  neben  GaseXn  oder  Eiweiss,  wie  in  der  Milch  oder  im 
bebrüteten  Hühnerei. 

Ifaoh  Wiggers  kommt  noch  im  Muttorkorn  (einer  Degeneration  gewisser  Samen, 
besonders  des  ftoggens)  eine  eigenthiinliche,  kry staUisirbare  Zuckerart  vor.  Den  I  n  0  s  i  t 
kltonen  wir  picht  su  den  Zuckerarten  stellen«  weil  er  der  geistigen  Gährung  Dicht 
ist.    Wir  werden  ihn  später  in  einem  Zusatz  zu  den  Kohlenhydraten  besprechen. 

Anhang:  Die  Zuckerproben. 

Sie  gelten,  wo  nicht  Besonderes  beigefügt  ist,  hauptsächlich  für  den  Trauben* 
Zucker,  zum  Theil  auch  zur  Unterscheidung  der  einzeben  Zuckerarten  von  ein* 
ander.  Das  Nähere  ergibt  sich  aus  der  vorangehenden  Schilderung  der  letzteren 
von  selbst 
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1.  Darstellung  des  Zuckers  in  Substanz. 

Hierbei  ist  wichtig,  nicht  in  der  Kochhitze  abzudampfen ,  weil  leicht  dabei  Um- 
setsangen  und  Verlust  der  Krystallisirbarkeit  stattCnden.  Das  Mikroskop  darf  bei  sehr 
kleinen  Mengen  von  Zuckerkrystallen  nicht  vergessen  werden.  Die  Beschaffenheit  des 
rein  gewonnenen  ^Tücken  lasst  dessen  Art  erkennen. 

2.   Geschmack. 

Kann  sehr  täuschen.  Sehr  viele  Substanzen ,  wie  viele  Bleisake,  Glydnerde- 
salze,  Mannit,  valeriansaure  Salze  u.  s.  w.  schmecken  oft  sehr  süss. 

3.  Einleitung  der  weingeistigen  Gfthrung. 

Geht  direct  bei  Trauben-  und  Fruchtzucker  durch  Hefezusatz  und  günstige 
Temperatur.  Die  Menge  der  entwickelten  Kohlensäure  gibt  einen  Anhaltspunkt  zur 
Mengenbestimmung  des  Zuckers.  Bei  anderen  Zuckerarten  ist  es  zweckmässig,  die- 
selben z.  B.  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  vorher  in  Traubeoaacker  aberenfQhren. 

4.   HefeozeUenproduktion  (bei  Nr.  3). 

Sehr  oft  gahren  solche  zuckerhaltige  Flüssigkeiten,  wie  sie  zur  Untersuchung 
kommen,  von  selbst,  indem  sie  stickstoffhaltige  Substanzen  als  Material  zur  Hefen- 
bildung  schon  enthalten.  Uebrigens  treten  auch  ohne  Zuckergehalt  in  manchen 
Flüssigkeiten,  z.  B.  im  Harne,  nicht  selten  sehr  ähnliche  Pilzbildungen  auf. 

5.  Erhitzen  mit  Kali:  (Probe  von  Moore). 

Das  Kali  muss  sehr  concentrirt  angewandt  werden,  und  färbt  dann  Tranbeii'- 
zucker  und  Milchzucker  gelbbraun.  Rohrzucker  muss  vorher  in  Traubenzucker  über- 
geführt worden  seyn.  Beim  Zusatz  von  Säure  entwickelt  sich  aus  der  braungefarbten 
kalischen  Flüssigkeit  ein  eigenthümlicher,  stechender  Geruch. 

6.  Erwärmen  mit  Kupfervitriol  und  Kali:  Trömmer's  Probe. 

Am  besten  wird  zuerst  die   Kupferlösung  zugefügt,  und  dann  überschüssige 

KalilOsung,   bis  der  anfänglich  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst  ist;   hierauf 

erhitzt  man,  wobei  das  Cu  0  zu  rothbraunem  Cvfi  0  redncirt  wird.     Diese  Probe 

ist  vortrefflich  zur  Auffindung  des  Traubenzuckers.    Gut  ist  es,  bei  Vermothung  von 

Rohrzucker  diesen  vorher  in  Traubenzucker  umzuwandein.    Barreswill  hat  eine 

quantitative  Methode  hierauf  begründet  (durch  Messung  der  zuzusetzenden  Flüssigkeit, 

welche  eine  bestimmte  Menge  von  weinsaurem  Kupferoxydkali  enthält).    Uebrigens 

reduciren  auch  andere  Substanzen  das  Cu  0  in  ähnlicher  Weise,  z.  B.  arsenichte  Säure, 

Para-  und  Metapectin  (Frömy  und  Andere). 

. «. 
7.   Abdampfen  mit  sehr  verdünnter  S.    Runge. 

Die  Abdampfnng  wird  auf  dem  Wasserbad  vorgenommen ,  dabei  entsteht  be- 
sonders bei  Rohrzucker  alsbald  ein  sdiwarzer  Fleck,  sehr  langsam  nnd  kaum  bemerklich 
bei  Traubenzucker.  Aber  auch  Amylum  und  andere  Substanzen  werden  hierbei  leicht 
schwarz. 

8.  Bothe  Färbung  uut  Bilin  (oder  geradezu  Galle)  und  Schwefelsäure : 

Pettenkofer. 

Hierbei  dürfen  keine  andere  Kohlenhydrate  vorhanden  seyn;  etwa  anwesendes 
Albumin  muss  zuerst  entfernt  werden.  Die  Schwefelsäure  soll  concentrirt  genommen 
werden.  Ausserdem  ist  die  Probe  nicht  ganz  zuverlässig  (van  den  Broefc).  Auch 
Proteifnkörper  nnd  ebenso  Elain  liefern  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  eine  rothe  Färbung. 
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9.  Ablenkimg  des  polarisirten  licbts. 

Venchieden  jo  nach  den  Zackerarten ;  überdieff  iussern  noch  sehr  viele  andere 
Stoffe  ähnliche  Wirkangen,  so  das  dem  Zucker  so  nahe  stehende  Dextrin. 

10.  Reduction  der  Chromsaure  zu  grünem  Chromoxyd ;  HOnefeld. 
Findet  bei  sehr  rielen  anderen  organischen  Stoffen  ebenso  gut  statt. 

11.   Fähigkeit  des  ZnckerSi  mit  Chlomatrium  zusammen  zu  kiystaUisiien. 

Doppelt  sechsseitige  Pyramiden  neben  Octafidenwiliingen ;  erstere  bestehen  ans 
gleichen  Aequivalenten  yon  Tranbenzncker  und  CINa  (Schmidt).  Viele  andere  Stoffe 
(wie  Harnstoff,  Gummi  etc.)  lassen  auch  das  CINa  in  Octaßdem  anschiessen. 

12.  Kochen  mit  Salzsäure  und  Bildung  von  Humuskörpem :   Reich. 

Die  Schwärzung  gelingt  namentlich  beim  Traubenzucker  gut  (im  Harn;  nach 
Einigen  nicht  gut  im  Blut).  Rohrzucker  wird  übrigens  beim  Kochen  mit  der  Saure 
von  selbst  zu  Traubenzucker. 

13.   Probe  von  Maumen^: 

Man  taucht  Wollenmerino  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorid  und  trocknet  das 
Zeug  im  Wasserbad.  Lisst  man  darauf  einen  Tropfen  einer  zuckerhaltigen  Flüssigkeit 
fallen  und  erhitzt  über  einem  Licht,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck  (bei  Zucker  oder 
sonstigen  Kohlenhydraten).  Die  Erfahrung  hat  über  den  Werth  dieser  neu  vorgeschla- 
genen Probe  noch  nicht  ^entschieden. 

4te  Gattung:   Gummiarten  und  Pflanzenschleime. 

Durch  das  Dextrin  Uebergang  zu  dem  Amylum  und  Traubenzucker ;  rück- 
sichtlich  ihrer  Bildung  von  Schleimsänre  (durch  Salpetersäure)  Annäherung  an 
den  Milchzucker. 

Alle  diese  Stoffe  stellen  mit  Wasser  schleimige  Flüssigkeiten  dar ,  die  ent- 
weder ächte  Losungen  sind,  oder  angequollene,  eigenthflmlich  durch  imbibirtes 
Wasser  an%eweichte,  aber  nicht  filtrirbare  Massen.  Durch  Schmidt  sind  sie 
ganz  aligemein  als  Kohlenhydrate  nachgewiesen.  In  der  Natur  kommen  sie  immer 
mit  anoTganischen  Basen  und  Salzen  vermengt  vor.  Sie  sind  nie  krystallisations- 
fiUiig,  wohl  auch  nie  organisirt  Alle  geschmack  und  geruchlos;  neutral,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich:  durch  Jod  nicht  geftrbt  werdend. 

Durch  Salpetersäure  geben  sie  gewöhnlich  Schleimsänre  (daher  deren  Name) ; 
Ausnahme  das  Dextrin  (das  nur  Oxalsäure  liefert).  Ihre  Lösungen  oder  Halb- 
lOsungen  eignen  sich  sehr  dazu,  gewisse  Substanzen  mit  Wasser  mischbar  zu 
machen  oder  in  Suspension  zu  erhalten  (daher  zum  Mischen  von  Fetten ,  Harzen 
mit  W^asser  sehr  brauchbar,  Emulsionen  bildend).  Längeres  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  verwandelt  sie  in  eine  Art  Dextrin ,  dann  in  Traubenzucker.  Im 
reinen  Zustande  farblos;  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  ablenkend  (ausser 
Dextrin). 

Sie  kommen  theils  als  Lösungen  in  den  Zellen ,  theils  als  Anhäufungen  in 
eigenen  Behältern  (grossen  Gummigängen  etc.)  vor ,  besonders  in  den  Mimosen, 
Cycadeen  u.  s.  w. ;  dann  in  der  Epidermis  verschiedener  Samen.  Oft  fliessen  sie 
von  selbst  aus  den  Pflanzentheilen  aus ,  andere  werden  durch  Auswässern ,  Aus- 
kochen der  gummihaltigen  Organe  gewonnen.  Häufig  finden  sie  sich  in  der  Natur 
sdbai  mit  Hanen  und  ätherischen  Oelen  gemengt  (ScUeimhaizsäfte). 


gg  I.  Fmilie:  Kohlenhydrate. 

Ihre  scharfe  CharaktetüiruDg  im  Einzelnen  machte  gegen-wartig  unmöglich 
seyn ,  so  vielfiich  sind  die  hier  vorkommenden  Mittelstufen ,  so  hAnflg  sind  sie 
unter  einander  und  mit  fremden  Stoffen  gemengt ,  und  dadurch  in  ihren  Eigen- 
schaften modificirt.  Besonders  dflrften  sie  schinrer  von  Proteinsubstanzen ,  Farb- 
stoffen, Stärkmehl,  gewissen  Salzen  und  Zuckerarten  vMlig  zu  reinigen  seyn. 

Gegeninr artig  wird  sehr  allgemein  den  hierher  gehörigen  Körpern ,  mit  Aus- 
nahme des  Dextrins,  nur  eine  höchst  untergeordnete  pflanzen  -  physiologische 
Bedeutung  zugeschrieben,  ja  sie  werden  vielfach  als  blosse  Excrete  des  Pflanzen- 
lebens betrachtet  Es  ist  fraglich ,  ob  diese  Ansicht  wirklich  die  richtige  ist 
Jedenfalls  kommen  Schleime  vor,  die  eine  grössere  Wichtigkeit  haben  mflssen,  so 
z.B.  der  homogene  Schleim  in  den  Orchideenknollen,  der  in  Stärkmehl  überzu- 
gehen scheint 

Schlei  den  hält  die  Zellenwand  der  meisten Fucoideen,  des  Albumens  der 
Gäsalpineen,  und  zum  Theil  des  sogenannten  alhimien  comeum  fflr  dieselbe 
Schleimsubstanz  (Gelin ,  Carraghen)  wie  den  Salepschleim.  Ofi'enbar  finden  hier 
vielleicht  unmerkliche,  jedenfalls  sehr  schwer  bestimmbare  Uebergänge  statt 
zwischen  Pflanzenschleim,  Cellulose  und  Amylum, 

Als  hergebrachte,  wenn  auch  wenig  befriedigende  Eintheilung  gibt  man 
die  folgende: 

A.  in  Wasser  lösliches  Gummi:  a.  Dextrin,   b.  Arabiu; 

B.  in  kaltem  Wasser  bloss  aufquellendes  Gummi:  Cerasin,  Basso- 
rin,  Pflanzenschleim. 

a.  Dextrin.   (Syn.  Stärkegummi,  Lelokom,  Gommeline.) 

Es  steht  unter  den  Gummiarten  sehr  isolirt,  indem  es  sich  in  vielen  Punkten 
so  ausserordentlich  dem  Traubenzucker  nähert  In  kaltem  Wasser  leicht  löslich ; 
seine  Lösung  lenkt  stark  nach  rechts  ab  (daher  der  Name)  und  reducirt  schwefel- 
saures Kupferoxyd  mit  Kali  sehr  leicht  zu  Oxydul  (wie  Traubenzucker).  Durch 
essigsaures  Bleioxyd  wird  es  gefällt  Sehr  leicht  in  Traubenzucker  übergehend. 
Bildet  sich  aus  Stärkmehl  durch  Erhitzen  fflr  sich  (bis  UO^  oder  mit  verdünnten 
Säuren,  ferner  durch  Diastase  und  durch  die  verschiedensten  tliierischen  Flflsngkeiten 
(auch  wässrige  Auszflge  ausParenchymen),  wobei  meist  ein  Theil  sogleich  in  Zucker 
übergeht  Bei  der  Stärkmehl  Verdauung  lässt  es  sich  neben  Zucker  in  den  Darm- 
säften (bis  zum  Dickdarm) ,  in  den  Venen  des  Darms  und  im  Blute  so  lange  nach- 
weisen ,  bis  dieses  in  die  Lungen  tritt ,  nachher  nicht  mehr.  Offenbar  spielt  es 
dieselbe  RoUe  wie  Traubenzucker  im  Thier-  und  PflaazenkÖrper,  in  welche 
Zackerart  es  ohnediess  am  leichtesten  übergeht 

b.  Arabin.  C»2H>ooiO-|- aq.  Der  in  Wasser  lösHche  Theil  verschie- 
dener Gummiarten ,  besonders  im  arabischen  Gummi.  Wird  aus  seiner  Lösung 
durch  kieselsaures  Kali  gefällt  und  durch  Borax  gleichsam  koagulirt  Unter- 
scheidet sich,  wie  die  anderen  Gummiarten,  wesentlich  vom  Dextrin  dadurch, 
daas  es  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  bildet,  und  Kupfervitriol  mit  Kali  nicht 
reducirt. 

c.  Von  den  in  Wasser  bloss  aufquellenden  Gummiarten  sind  zu 
erwähnen  das  Bassorin  (im  Tragantfa  u.  s.  w.),  das  Cerasin,  und  namentUch 
der  Schleim,  der  in  gewissen,  senkrecht  auf  den  Hüllen  mancher  Samen  an^Selager- 
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ten  Zellen  abgelagert  ist,  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  aufquillt  (durch 
Endosmose),  die  Wandungen  sprengt,  und  so  lange  Wasser  aufnimmt,  bis  dieCon- 
teuren  unter  dem  Mikroskop  nicht  mehr  sichtbar  sind  (Schmidt).  Hierher  gehört 
t.  B.  der  Schleim  der  Quittenkeme,  des  Flohsaamens  u.  s.  w.  Alle  diese  Substanzen 
scheinen  die  Formel  Ci^H^iO^i  bei  100<^  zu  beaitzen;  bei  130^  verlieren  sie 
1  Atom  HO. 

Teehnlsehe  Bemerkungen  über  die  Chimmiarten. 

Darstellung  und  Anwendung  des  Dextrins: 

5  Theile  Wasser  und  1  Theil  Schwefelafiure  werden  erhitst,  dann  in  kleinen 
Portionen  4  Theile  feuchter  Kartoffelstärke  da2u  gebracht,  und  anf  90®  erwflrmt,  bia 
die  Masse  dünn-flüssig  geworden  ist.  Jetzt  wird  das  Erwärmen  sogleich  unter- 
brochen (weil  sonst  Zuckerbildung),  mit  Kreide  neutralisirt,  filtrirt  und  abgedampft, 
bis  die  Masse  beim  Erkalten  gallertig  wird. 

Die  Darstellung  auf  trockenem  Wege  geschiebt  durch  Rösten  des  Stärkmehls 
in  eisernen  Trommeln,  aber  wohl  yiel  leichter  durch  Erwärmen  einer  mit  Wasser 
and  iebr  wenig  Salpetersäure  befeuchteten  Stärkeroasse.  —  Das  Dextrin  erfilhrt  eine 
sehr  alisgedehnte  Anwendang  in  der  Färberei  und  beim  Zeogdrnck,  wo  es  ein  thenrerei 
«nd  anslindischee  Eneugniss,  das  arabische  Gummi,  völlig  ersetzt.  Es  konrot  gegen- 
wärtig in  dreierlei  Formen  in  Handel:  als  Symp;  in  der  unveränderten  Form  des 
Stärkmehls,  nur  etwas  gefärbt;  selten  in  kleinen  durchsichtigen  Stückchen.  Ausserdem 
findet  es  sich  im  Bier,  und  dient  endlich  noch  zu  den  inamoviblen  Verbänden  in  der 
Chirurgie,  und  beim  Leimen  des  Papiers. 

Der  Traganth,  Eibischschleim  und  der  Salep  (Knollen  von  Orchideen)  dienen 
wie  arabisches  Gnmmi,  Leinsamen,  Quittenschleime  U.A.,  theils  in  der  Arzneikunde 
(bei  Reizzuständen  der  Darmschlelmhant,  Diarrhoöen)  theils  zum  Kleben,  Appretiren, 
in  der  Zackerbäckerei  etc. 

Das  Malzen  des  Getreides. 

Sein  Zweck  ist :  durch  Einleitung  des  Keimungsprocesses  eine  Substanz,  D  i  a  - 
stase  (siehe  unten)  zu  erzeugen,  die,  wie  wir  früher  gesehen  haben,  in  sehr  ener- 
gischer Weise  Slärkmehl  in  Dextrin  und  Zucker  überführt.  Die  Keimung  wird  im 
Grossen  erzielt  durch  Einweichen  der  Samen  i)  und  nachheriges  Aufschichten  in 
Haufen,  wo  unter  Wärmeentwicklung  das  Keimen  beginnt.  Durch  Umschaufeln  u.  s.  w. 
verhindert  man  zu  starke  Selbsterhitzung.  Wenn  das  Würzelchen  etwa  die  Länge 
des  Koros  erreicht  hat,  m  unterbricht  man  die  Keimung  durch  schnelles  Trocknen, 
well  sonst  das  Deatrin  und  der  Zucker  bei  der  Ausbildung  der  Keimpflanae  zerstört 
würde.  Geschieht  das  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatar,  so  erhall  man  das 
Lnftnalz,  geschieht  es  in  erhöhter  Temperatur,  das  Darr  malz.  In  diesem  Blake 
ist  nur  erst  ein  Theil  des  Stärkmehls  in  die  löslichen  Formen  des  Dextrins  und  Zuckers 
übergegangen,  und  es  bildet  jetzt  das  Material  zur  Bereitung  der  Bierwürze.  Zu 
der  Gewinnung  dieses  Auszugs  wird  das  Malz  zuerst  geschroten  (zerkleinert),  dann 
roü  Wasser  bis  72^  erwärmt  (sogenannte  Maische),  wobei  die  Diastase  vollends 
den  f  rössten  Theil  des  noch  nnver wandelten  Stärkmehls  in  Dextrin  und  Zucker  um- 
ändert und  beide  letztere  Materien  in  Lösung  kommen.    Der  dabei  sich  absetzende 


1)  Man  kann  alle  stfrkroehlreicben  Planaentheile  zur  Malibereitnng  verwenden; 
am  gewöhnlichsten  wird  dazu  Gerste  genoasmen,  nenerer  Zeü  mil  Yortheil  auch 
die  Kartoffel  (neben  Gerstenmalz). 
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nnltelicKe  Theil  besteht  au  Cellolose  (H&Uen  der  ffOnier)  mit  Tiel  Kleber«  geremaeiieiB 
Pflanzeneiweifls,  und  eioem  wechseloden  Gehalt  yod  an?eriDdertem  Stirkmehl.  Er 
heilst  Malzteig,  und  ist  ein  sehr  empfehlenswerihes  Mehlsorrogat  beim  Brodbacken. 
Die  so  erhaltene  Dextrin-  und  Zockerlösnng  (Wfiree)  wird  ral^glichst  schnell  in*s 
Sieden  gebracht,  um  alles  Pflanzeneiweiss  abzuscheiden  und  die  nöthige  Concen- 
tration  der  Flüssigkeit  herbeizufuhren;  dabei  wird  der  Hopfen  >)  zugesetzt  (2 Pfd. 
auf  100  Pfd.  Malz),  dann  das  Kochen  beendigt,  die  Würze  abgelassen  und  durch  Stroh 
filtrirt.   Jetzt  ist  sie  zur  ßiergShrung  fertig,  die  beim  Alkohol  abgehandelt  werden  soll. 

Es  dflrften  sich  wohl  hier  am  geeignetsten  einige  Bemerkungen  anachliessen 
über  die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Keimnng. 

Die  Bedingungen  zur  Keimnng  der  Saamen  sind  chemischer  Seits  ganz  die- 
selben wie  die  zur  Verwesung,  nämlich  Sauerstoff,  Feuchtigkeit  und  eine  gewisse 
Temperatur.  Ausserdem  einige  Verhldtnisse,  die  in  dem  Saamen  selbst  liegen,  die 
vollkommene  Keife  und  nicht  zu  hohes  Alter  desselben  (bei  letzterem  tibrigens 
finden  ausserordentliche  Verschiedenheiten  je  nach  den  äusseren  Umständen,  und 
dann  wieder  je  nach  der  Pflanzenart  selbst  statt).  Nur  in  wenigen  Ausnahmefällen 
scheinen  auch  unreife  Samen  (so  bei  einigen  Gewächsen  aus  der  Familie  der 
Hdlsenfrtichte)  zur  Keimung  fähig,  liefern  aber  immer  schwächliche  Pflanzen.  Das 
Wasser  wirkt  wohl  nur  physikalisch,  indem  es  die  Saamensubstanzen  erweicht,  und 
dann  noch  als  allgemeine  Bedingung  der  chemischen  Lebensthätigkeit,  indem  es 
die  loslichen  Stoffe  in  Auflösung  bringt ,  und  so  ihre  chemische  Wechselwirkung 
mit  den  unlöslichen  einleitet  (nach  dem  alten ,  fast  ausnahmslos  richtigen  Satze : 
die  Körper  wirken  nur  chemisch  auf  einander,  wenn  sie  wenigstens  theilweise  flüssig 
sind).  Dagegen  ist  der  Sauerstoff  der  Luft  bei  der  Keimung  das  eigentlich  wir- 
kende ,  den  Anstoss  gebende  Princip.  £r  wird  absorbirt ,  und  an  seiner  Stelle 
unter  Wärmeentbindung  Kohlensäure  ausgehaucht ,  deren  Menge  aber  nicht  genau 
der  Quantität  von  verschlucktem  Sauerstoff  entspricht  (Boussingault).  Die 
erwachsenen  Pflanzen  können  Kohlensäure  zersetzen ,  nicht  aber  die  keimenden 
Saamen ,  fdr  die  im  Gcgentheil  die  Gegenwart  von  viel  Kohlensäure  schädlich  ist 
Trotzdem  übrigens,  dass  die  keimenden  Saamen  Kohlensäure  ausscheiden,  werden 
sie  verhältnissmässig  nicht  ärmer  an  Kohlenstoff,  sondern  sogar  reicher  daran, 
weil  noch  mehr  Wasserstoff  unter  der  Form  von  Wasser  aus  ihnen  abgeschieden 
wird.  Mit  der  Sauerstoffaufnahme  beginnt  eine  Umwandlung  in  den  Protetnkörpem 
der  Saamen ,  die  jetzt  theilweise  zu  einem  Ferment  für  die  Kohlenhydrate  zu 
werden  scheinen,  so  dass  dann  wahrnehmbare  Umänderungen  in  den  letzteren  zum 
Vorschein  kommen.  Das  Stärkmehl  verwandelt  sich  nämlich  theilweise  in  Dextrin 
und  Zucker  (Malz ;  siehe  oben).  Ob  gerade  hierbei  die  gewöhnlich  Diastaae  ge» 
nannte  Substanz  das  thätige  Agens  ist ,  kann  nicht  ausgemacht  werden,  da  wir  die 
ProteTnfermente  noch  so  ausserordentlich  wenig  kennen,  eigentlich  nur  an  ihren 
Wirkungen  in  ihrer  Verschiedenheit  erkannt  haben;  manches  spricht  dagegen,  die 

I)  Die  für  den  Bierbrauer  wichtigen  Theile  des  Hopfens  sind  sein  itherisehes  Oel, 
seine  bittere  Substanz  und  sein  Gerbstoff.  Bedtenbacher  hat  vorgeschlagen, 
zuerst  nur  Uopfenextract  zuzusetzen ,  und  erst  zuletzt  in  den  Gährbotticben  das 
ätherische  Hopfenöl.  Das  sog.  L  u  p  u  I  i  n  besteht  aus  gelben  Drüschen,  welche  auf 
den  Hüllen  der  weiblichen  Hopfenbluthe  sich  vorfinden,  und  die  genannten  werth- 
vollen  Bestandtheile  6tB  Hopfens  enthalten.  Das  Hopfenbitter  besitzt  narkotische 
Eigenschaften» 
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ofai^An  VerSndenmgen  toh  der  gewOhnUchen  Diastase  herznleiteii ,  bo  die  Beob- 
adituDg,  dass  diese  meist  einer  grösseren  Wirme  zur  Aenssening  ihrer  Ferment* 
kraft  bedarf  (siehe  übrigens  nnten),  als  sie  irgend  in  den  keimenden  Saamen  ange- 
nommen werden  kann.  Ohnediess  enthalten  manche  Saamen  kein  Stftrkmehl,  sondern 
Fett  (Oel),  fOr  welches  wir  das  Ferment  noch  gar  nicht  kennen,  das  aber  bei  der 
Keimung  ebenfalls  yerschwindet.  Während  dieser  diemischen  Vorgänge  geht  das 
Wachsthum  nnd  die  Entwicklung  des  Embryos  vor  sich,  wodurch  die  vorher 
erweichten  SaamenhtUlen  gesprengt  werden.  Das  Chlor  begOnstigt  die  Keimung 
(Humboldt) ;  aber  es  ist  weder  ermittelt,  in  welcher  Art  dieser Einfluss vor  sich 
geht,  noch  auch,  ob  diese  begünstigende  Wirkung  eine  ganz  allgemeine  ist.  Nach 
Becquerel  und  Anderen  bilden  sich  bei  der  Keimung  auch  organische  Siuren, 
so  Essigsäure. 

Die  Mittel,  die  Saamen  an  der  Keimung  zu  verhindern,  imd  lange  aufzu- 
bewahren, ergeben  sich  nach  dem  Gesagten  von  selbst;  denn  sie  bestehen  wesent- 
lich in  nichts  Anderem,  als  dem  Abschluss  der  Keimungsbedingungen. 

Von  dem  Athmungsvorgang  in  der  Pflanze  nach  der  Keimung  wird  beim 
Chlorophyll  die  Rede  seyn. 

Die  Diastaseist  eine  im  ganz  reinen  Zustande  noch  nicht  genau  bekannte 
Materie,  die  nach  Einigen  zu  den  später  zu  besprechenden  Protelnstoffen  zu  rech- 
nen wäre,  nach  Anderen  aber  stickstofffrei  seyn  soll.  (?) 

Sie  entwickelt  sich  in  keimenden  Gersten-  und  Weizenkömem  in  der  Nähe 
des  Keims,  aber  nicht  in  dem  Würzelchen ;  in  den  Wurzeln  und  Keimen  der  Kar- 
toffeln findet  sie  sich  nicht,  sondern  nur  in  den  Knollen  an  den  Ansatzpunkten  der 
Keime.  Sie  kommt  an  diesen  Stellen  von  einer  eiweisshaltigen  Materie  begleitet 
vor,  die  wie  die  Diastase  in  Wasser  löslich ,  und  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Jene 
eiweissartige  Substanz  wird  aber  schon  bei  75®  koagulirt,  und  lässt  sich  so  im 
Malzauszuge  wenigstens  grösstentheils  von  der  Diastase  trennen,  die  bei  dieser 
Wärme  noch  gelöst  bleibt;  durch  wasserfreien  Alkohol  kann  letztere  dann  auch 
ausgefällt  werden,  wonach  man  sie  bei  sehr  massiger  Wärme,  am  besten  auf  Glas- 
platten aufgestrichen ,  trocknet.  1  Theil  von  dieser  Diastase  kann  2000  Theile 
Stärkmehl  auflösen  und  in  Dextrin  umwandeln,  besonders  bei  einer  Temperatur 
von  etwa  70®.  Uebrigens  fand  Gu^rin,  dass  sie,  nur  in  geringerem  Grade,  auch 
bei  5®  unter  Null  den  Stärkekleister  noch  verflüssigen  kann ,  dabei  aber  keine 
Spur  von  Zucker,  sondern  nur  Dextrin  bildet.  —  Die  übrigen  Eigenschaften  der 
Diastase  kennen  wir  nur  sehr  unvollständig ;  durch  Kochen  geht  wie  bei  anderen 
Fermenten  ihre  Wirkung  ganz  verloren.  So  viel  man  weiss,  wirkt  sie  auf  andere 
Stoffe  nicht  als  Ferment.  In  der  gekeimten  Gerste  kommt  übrigens  ausserorden- 
lich  wenig  Diastase  vor,  nach  Per soz  und  Payen  etwa  Viooo  ^^^  Gewichts. 
Vor  dem  Keimprocess  ist  sie  noch  nirgends  angetroffen  worden. 

Zusatz  zu  den  Kohlenhydraten. 
Der  Inosit  (von  ig,  tvog^  Muskel). 

Diese  erst  vor  Kurzem  entdeckte,  in  vielen  Punkten  den  ächten  Zucker  arten 
höchst  ähnliche  Substanz,  muss  doch  von  diesen  getrennt  werden,  weil  sie  weder 
direct  noch  indirect  der  geistigen  Gährung  fähig  ist.  Sie  ist  bis  jetzt 
bloss  im Muskelfleische  au%efanden  worden,  aus  dessen  Flüssigkeiten  sie 
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nach  Absdieidimg  des  Kieadiu  nad  mehrerer  6liiren  durch  Zantz  tob  Alkohol 
neben  sehwefeltaurem  Kali  aoakiyBtallinrt  Die  lo  gewonnenoi  KnrstaUe  (ron 
der  Form  des  Gypses)  werden  in  etwas  wannem  Waner  gelM,  nnd  tchioasen 
darauf  in  3— 4  Linien  langen,  fi^blosen  Krystallen  an. 

Die  Inositkiystalle  werden  an  trockener  Lnft  matt  nnd  Teilieren  bei  100* 
ftt  slmmtliches  Krystallwaaser  (16%).  Sie  schmelzen  bei  210*,  ohne  bis  dahin 
einen  weiteren  Wasserverlast  m  erleiden.  Im  krystallisirten  Znstande  besteht  der 
loosit  ans  Ci^H^^O^^,  er  besitzt  also  dann  2  At  HO  mehr  als  der  krystallisirte 
Tranbenzucker;  bei  100*  kommt  ihm  die  Formel  C^H^^O^^  zu. 

Der  Geschmack  ist  deutlich  nnd  schnell  sflss;  in  Wasser  ist  er  leicht,  in 
Alkohol  nnd  Aether  nicht  lOslich.  Durch  Kochen  mit  Salzsinre  oder  verdUnnter 
Schwefelslure  wird  der  Inosit  nicht  verändert ,  durch  kochende  Kalilange  nicht 
geOUbt,  auch  die  Trommer'sche  Zuckerprobe  gibt  mit  ihm  kein  Resultat  Mit 
Hefe  liefert  er  keinen  Weingeist ,  dagegen  mit  firalendem  Käse :  Mflchsiure  und 
Buttersfture.  8  eher  er. 

lieber  seine  Bedeutung,  namentlich  seine  Beziehung  zum  Stoffwechsel  und 
seine  Entstehungsart  ist  nichts  ermittelt 
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Allgemeiner  Charakter :  stickstofffreie,  theils  neutrale,  theils  saure  Substanzen, 
die  bloss  im  Pflanzenreich  vorkommen,  den  Kohlenhydraten  zwar  chemisch 
wie  physiologisch  sehr  nahe  stehen,  aber  durch  Überschüssigen  Sauerstoff 
sich  von  denselben  unterscheiden.  Alle  bilden  mit  Wasser  Gallerten,  sind 
nicht  krystallisirbar,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  geschmack-  und  geruchlos, 
sehr  veränderlich.  Alle  sind  nach  Frdmy  polymer:  ihre  einfachste  Formel  ist 
C®H*0^  +  xHO,  wobei  x  eine  veränderliche  Grösse  ist 

Sie  sind  in  Wasser  theils  unlöslich  (Pectose],  theils  löslich ;  durch  Jod  werden 
sie  nicht  gefärbt.  Manche  von  ihnen  gehen  durch  ein  eigenes  Ferment  leicht  in 
einander  über,  ebenso  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien.  Bei  200*  ent- 
wickeln sie  alle  Wasser  und  Kohlensäure,  und  gehen  in  eine  schwarze  Brenzsäure 
(Pyropectinsäure)  über.  Mit  mehreren  anderen  Säuren ,  besonders  mit  Oxalsäure 
und  SO^  liefern  sie  lösliche  Verbindungen.  Ihre  Lösungen  verändern  polarisirtes 
Licht  nicht.'  Mit  Salpetersäure  liefern  sie  keine  Schleimsäure.  Ebenso  wenig  ist 
ihre  Umwandlung  in  Milchsäure  beobachtet. 

Sscc  wollte  aas  Holzfaser  durch  SalpetersSure  PecUnsiure  dargestellt  haben^ 
aber  Porter  zeigte,  dass  das  von  ersterem  erhaltene  Produkt  eine  andere  Formel  und 
andere  Eigenschaften  habe. 

Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen,  in  besonderer  Menge  in  gewissen 
Pflanzen  undPflanzentheUen:  so  in  den  fleischigen  Früchten  der  Pomaceen  u.s.w., 
wo  sie  offenbar  beim  Reifungsprocess  wichtige  Veränderungen  untergehen  und 
vielleicht  vermitteln :  dann  in  manchen  Wurzeln  (Möhren,  Rüben  u.  a.).  Leider 
ist  der  Ort  wo,  ^  und  die  Art  wie  die  Pectinkörper  in  der  Pflanzenzelle  vorkom- 
men, nicht  bekannt,  und  die  Entscheidung  über  diese  Frage  steht,  wie  so  manche 


1)  Vom  griechischen  Worte  nijnTig,  Gerinnsel. 

3)  Dass  Peclia  die  Zelleawand  verdichte,  ist  eine  Fictkm.    Scbleiden. 
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Shnllche,  aus  Mangel  jedes  mikrochemischen  Reagens  auf  diese  Stoffe,  noch  in 
weiter  Feme. 

Dass  sie  als  Nahrungsmittel  (Respirationsmittel)  dienen  können,  ist  unbe- 
streitbar. Wir  gemessen  sie  sehr  häufig  in  den  fleischigen  Wurzeln,  Kartoffeln  und 
Obstarten.  Am  nächsten  stehen  sie  in  dieser  Beziehung  den  Kohlenhydraten; 
die  unlöslichen  gehen  wohl  im  Magen  in  die  löslichen  Modiftcationen  Aber.  Aber 
es  fehlen  genauere  Untersuchungen  Aber',  ihre  etwaigen  Veränderungen  bei  der 
Assimilation  und  im  Blute.  Nach  Murin  sollen  sie  tlbrige&s  manchmal  auch 
in  den  Harn  übergehen.  (?) 

Die  vorliegende  Familie  schliesst  sich  in  manchen  Beziehungen  an:  1.  an 
die  Kohlenhydrate.   2.  An  die  organischen  Säuren. 

Allgemeines  Schema  der  Pectinkörper  nach  Främy's  neuesten 

Untersuchungen. 

1.  Pectose,  unlöslich,  indifferent. 

2.  Pectin         \ indifferent    gegen    Lakmos,    füllt    Biet« 

1  Bucker  nicht 

3*  Parapectin  I  löslich,  gnmnriarlig;    nevtral,  füllt  Bleisucker,  der  Niederschlag 
/  enthält  IQO/o  Bleioxyd. 

4.  MetapecÜD  i  schwach  Lakmat  rölhend,    der  fileioxyd-Niedersehlag  enthält 

)  190/0  PbO 

5.  Pectosinsftnre,  kaum  in  Wasser  löslich  \  saure  Gallerten,  etwa  33,3ö/o  PbO  in 

6.  Peetinsäute  anlöslich  y  ihrer  Bleiverbindang. 

7.  Parapectinsäure  j  ,^.^,,^  ,^^,.^^    ^^^^  ^^„^^   mo  p^o  ,•„  Niederschlag. 

8.  Metapectinsättre  $  670/e  * 
9»  Pyropeetinsäure  anlöslich. 

Die  Fonneln  dieser  Verbindungen  (nach  Fr^my)  sind: 
Pectose  ? 
Pectin,  Parapectin  und  Metapectin :   C^  H*®  0*^+8  HO. 

Pectosinsäure C3«HW0W4-3H0. 

Pectinsäure       C3«H2«0«8+ 2H0. 

Parapectinsäure C«*H«0^»  +  2H0. 

Metapectinsäure C«  H*  0^  +  2H0. 

Alle  die  bekannten  PectinTerbindungen  wären  also  als  C^H^O'^und  dessen 
Vielfache,  plus  verschiedenen  Mengen  Wasser  zu  betrachten.  Nach  den  früheren 
Angaben  von  Chodnew  sollten  sich  die  verschiedenen  Pectinkörper  durch  einen 
verschiedenen  Wasserstoff-  and  Sauerstoffgehalt  unterscheiden :  er  stellte  folgende 
Arten  von  Pectinsubstanzen  auf: 

die  pectinige  Säure   C^^H'^O^». 
Pectinsäure      .     .     C^H^^O^« 
üeberpectinsäure      CT»  H  »•  0*^. 
Nach  Soubeiran  endlich  sollen  die  Uebergänge  der  Pectinkörper  in  ein- 
ander unmerklich  erfolgen.  —  Es  sind  jedenfalls,  aach  nach  den  neuesten  Arbeiten 
von  Fr^my,  unsere  Kenntnisse  über  die  Zusammensetzung  und  den  Zusammen- 
hang dieser  fär  die  Pilanzenphysiologie  so  wichtigen  Körper  unter  einander  noch 
verschiedener  Vervollständigung  bedtürftig. 


gi2  n.  Famaie:  Peetinkdrper. 

Anhang:  Apiin. 

Ans  der  Petersilie  lässt  sich  mit  heissem  Alkohol  ein  Gemenge  von  Wachs, 
ChlorophyU'und  einer  dritten  Snbstanz  ausziehen,  welche  vonPlanta  und  Wal- 
lace  Apiin  genannt  haben.  Sie  stellt  im  gereinigten  Zustand  ein  sehr  zartes, 
färb-,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver  dar ,  welches  erst  bei  200®  sich  zu  zer- 
setzen beginnt,  aber  bei  180®  gleichförmig  schmilzt,  ohne  in  Zusammensetzung 
oder  Eigenschaften  sich  wesentlich  zu  verändern.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum 
löslich,  aber  leicht  in  heissem;  es  besitzt  eine  hohe  Neigung  zum  Gelati- 
niren, welche  selbst  bei  lOOOfacher  Verdünnung  noch  nicht  verschwindet.  Cha- 
rakteristisch ist  seine  blutrothe  Färbung  mit  Eisenvitriol.  Durch  Jod  wird 
es  nicht  gefärbt,  auch  ist  es  nicht  in  Zucker  überzuführen,  also  auch  nicht  gäh- 
rungsfähig.  Im  reinen  Zustand  ist  es:  C^*H**0'^;  durch  Kochen  mit  Wasser 
nimmt  es  2  At.  HO  auf;  an  verdünnte  Säuren  gibt  es  4  At.  HO  ab.  Von  den  Pec- 
tinkörpern,  welchen  es  in  vieler  Hinsicht  sehr  nahe  steht,  unterscheidet  es  sich 
(hauptsächlich)  durch  den  weit  geringeren  O-gehalt 

DiePflanzengallerten,  wie  sie  in  denFruchtgel^es  sich  vorfinden,  bestehen 
wesentlich  aus  Peclinsäure,  die  darin  mit  Zucker,  organischer  Saure  u.  s.  w.  gemengt 
ist.  Da  man  nach  dem  Vorhergehenden  Pecünsäure  auf  mannigfaltige  Weise  ans 
anderen  Pectiakörpern  gewinnen  kann,  so  durch  Kochen,  Alkalien,  Säuren,  Pectase, 
so  lassen  sich  verschiedene  fiereitungsweisen  der  Fruchtgelöes  denken.  Auch  die 
Pectosinsäure  liefert  Gallerten,  da  sie  in  heissem  Wasser  löslich  ist,  aber  beim  Er- 
kalten gelatinirt.  Gewöhnlich  bereitet  man  die  in  der  Zuckerbäckerei  und  in  der 
Küche  vorkommenden  Fruchtgelees  durch  Aufkochen  saftiger  Früchte  mit  Zacker, 
Abschäumen  und  Durchseihen.  Die  Pectinsäure,  die  z.  B.  aus  Rüben  dargestellt  worden 
ist,  wird  ebenfalls  durch  Zusatz  von  Zucker,  aromatischen  Stoffen  n.  s.  w.  su  einem 
angenehmen  Nahrungsmittel  gemacht.  Die  Pflanzengallerten  sind  beim  Aufbewahren 
dem  Schimmeln  sehr  unterworfen.  Man  hat  sich  ihrer  auch  schon  als  erweichender 
Gegengifte,  z.  B.  gegen  Kupfer-,  Antimonvergiftung  u.  a.  bedient. 

Das  ReifenderFrüchte:  Bei  den  trockenen  Früchten  besteht  das  Reifen 
(abgesehen  von  den  wichtigen  Veränderungen  im  Samen)  bloss  in  einem  Vertrock 
nen  der  Fruchthülle.  Beim  Reifen  derfleischigenFrüchte  aber  findet  auch 
in  der  Fruchthülle  eine  auffallende  chemische  Umänderung  statt,  die  sogar 
an  unreif  von  der  Mutterpflanze  getrennten  Früchten  häufig  noch  erfolgt.  So 
werden  z.  B.  die  Citronen  und  Orangen  grün  vom  Baume  genommen ,  so  reifen 
viele  unreif  gebrochene  Birnen  im  Keller  noch  nach,  wenn  überhaupt  die  Frucht 
schon  in  einer  bedeutenden  Annäherung  zur  Reife  sich  befindet  In  ganz  unreifen 
Früchten  findet  sich  nur  Pectosc  neben  organischen  Säuren  und  den  allgemein- 
sten Pflanzenbestandtheilen  *,  beim  Reifen  entsteht  mit  dem  Weich  werden  Pectin 
und  Parapectin;  in  der  überreifen  Frucht  finden  sich  oft  auch  diese  nicht  mehr, 
sondern  Metapectinsäure.  Vorsichtig  angewandte  Reagentien  können  daher  in  un- 
reifen Früchten  dieselben  Konsistenzveränderongen  bewirken,  wie  sie  beim  Reifen 
von  der  Natur  eingeleitet  werden.  Die  Veränderungen  in  der  Konsistenz  der 
Früchte  hängen  also  nicht  von  der  Gellulose  ab ,  die  ja  den  stärksten  organischen 
Säuren  widersteht ,  sondern  von  der  Pectose ,  die  durch  die  Säuren  unter  Mit- 
wirkung der  Sonnen  wärme  in  das  weiche  gummiartige  Pectin,  ja  oft  in  Metapectin- 
säure verwandelt  wird.  Letztere  kann  zur  Umwandlung  des  Amylums  in  Zucker 
beitragen. 
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Die  unreife  grüne  Fracht  scheidet  im  Tageslicht  Sauerstoff  ans ,  wie  alle 
grflnen  Pflanxentheile.  Beim  Reifen  aber  verschwindet  gewöhnlich  der  grflne 
Farbstoff,  es  treten  andere  PigmMite  an  seine  Stelle  und  zugleich  verändert  sich 
die  Gäsabscheidung,  indem  statt  des  Sauerstoffs  jetzt  auch  bei  Tag  Kohlensäure 
ausgehaucht  wird.  Nach  Einigen  soll  diese  Kohlensäurebildung  sogar  fortdauern, 
wenn  man  allen  Sauerstoff  von  der  reifen  Frucht  abhalte.  (?)  Dagegen  fand  Fr^my 
das«  fimissartige  UeberzOge  das  Reifen  der  Frflchte  verhindern ,  indem  sie  deren 
Gfasaustausch  aufheben.  Gleichzeitig  mit  den  genannten  Aenderungen  tritt  die 
Zuekerbildung  in  dem  Fruchtfleische  ein ,  am  wahrscheinlichsten  auf  Kosten  von 
StSrkmehl  und  Pflanzenschleim ,  aber  nicht  auf  Kosten  der  PectinkOrper  (da  es 
Fr<Smy  nie  gelang ,  diese  in  Zucker  überzufahren) ;  ob  auf  Kosten  der  Pflanzen- 
sSoie ,  wird  bestritten ,  da  deren  Menge  mit  dem  völligen  Reifen  sogar  sich  noch 
steigern  soll.  Frflchte ,  die  sich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  entwickeln .  sollen 
keinen  Zacker  erzeugen ;  vom  Augenblicke  des  Reifens  an  verschwinden  zwar  die 
Pflanzensäuren  nicht ,  aber  sie  werden  durch  Kali ,  Kalk  u.  s.  w.  gesättigt.  Das 
Teigweiden  scheintauf  einer  Art  Vermoderung  der  Zellmembranen  zu  beruhen; 
es  geht  dabei  Zucker  verloren ,  aber  noch  mehr  Wasser ,  und  so  wird  die  Frucht 
rtlsser  and  relativ  zuckeireieher,  obgleich  absolut  zuckerärmer. 

ni.  Faaallle:  Proteinkorper. 

Die  Protelnstoffe  sind  ausserordentlich  complicirte,  Stickstoff  reiche 
(meist  14— 15% N  enthaltende),  Indifferente,  nicht  flüchtige  Körper,  die 
durch  Kochen  keinen  Leim  geben,  nicht  krystallisirbar  sind  ')  (auch  nicht 
in  ihren  VerbinduDgen),  und  die  im  PflaDzenreich  theils  amorph,  theils  flüssig,  im 
Thierreich  theils  organisirt,  theils  gelöst  vorkommen.  Im  reinen  Zustande  sind 
sie  geruchlos  und  ohne  besonderen  Geschmack.  Alle  enthalten  ausser  den  ge- 
wöhnlichen vier  organischen  Grundstoffen,  so  wie  sie  in  der  Natur  auftreten,  noch 
Schwefel,  und  nach  Mulder  sehr  viele  ausserdem  noch  unoxydirten  Phosphor; 
endUch  sind  sie  wohl  immer  in  der  Natur  von  anorganischen  Substanzen,  theils 
Basen ,  theils  Salzen  begleitet ,  unter  welchen  hauptsächlich  die  Phosphate  eine 
Rolle  spielen.  Die  Art  und  Menge  dieser  natürlichen  Beimengungen  scheint  auf 
manche  Eigenschaften  der  Protelfnkörper  einen  nicht  unbedeutenden  Einfluss 
auszuüben. 

Charakterisirt  sind  dieselben  durch  ihre  LöslichkeitinAlkalien  (doch 
wohl  nie  ohne  alle  Veränderung,  namentlich  rücksichtlich  ihres  Schwefelgehaltes), 
aas  welchen  Lösungen  sie  durch  verschiedene  Säuren  in  modiflcirter  Form  gefällt 
werden-,  durch  ihre  gelbe  Färbung  mit  Salpetersäure  (Bildung  von  Xan- 
thoproteTnsäure) ;  durch  ihre  rothe  Färbung  beim  Zusammenbringen  mit  einer 
Lösung  von  salpeter saurem  Quecksilberoxydozydul,  die  salpetrige 
Säure  enthält  (Millon);  durch  ihre  gelbe  Färbung  mit  Jod  und  ihre  vio- 
lettblaue Färbung  mit  concentrirter  Salzsäure.  Die  letztgenannten 
Farbenerscheinungen  sind  namentlich  für  den  Mikroskopiker  von  Werth ;  doch 
bleibt  ein  recht  empfindliches  und  sicheres  Reagens  auf  diese  ausserordentlich 
wichtigen  Körper  sowohl  in  pflanzen  >  als  thierphysiologischeu  Untersuchungen 


1)  Attsnahme  die  Reichert'schen  Krystalie.  (?) 
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noch  mannigfaeli  ein  Deaiderat.  Zucker  und  coneentrirte  Schwefel- 
säure fiirben  sich  mit  allen  achten  Prot^kOrpem  schOnroth  (gerade  wie  mit 
Qallensiure  oder  Elain) ;  Schnitze.  Die  Losungen  der  Protebikörper  werden 
durch  Ferro-  und  FerrldcyankaliumgefAllt  (Unterschied von l4>imartigen 
Substiinsen  u.  s.  w.). 

Meist  kann  ein  und  derselbe  Protetnkörp^  in  iweierlei,  isomeren,  Modifl- 
cationen  in  die  Erscheinung  treten ,  nfimlich  in  einer  Üblichen  oder  g^östen  und 
einer  unlöslichen  (sogenannten  natarlich  oder  kOnatlich  geronnenen)  Fona.  Durch 
Kochen  oder  durch  stärkere  Säuren  werden  die  löslichen  meist  geronnen^  die  un- 
löslichen quellen  häufig  damit  gallertartig  auf,  und  liefern  theils  lösliche,  theils 
unlösliche  Verbindungen ,  in  welchen  tlbrigens  die  Säure  nur  sehr  schwach  ge* 
bunden  zu  seyn  scheint,  und  oft  schon  durch  blosses  längeres  Auswaschen  ent* 
fernt  werden  kann.  Durch  Chlor  werden  ihre  Lösungen  in  weissen,  chlwhaltigen 
Flocken  gef3Ült.  Die  Auflösungen  vieler  schweren  Metalloxyde  geben  mit 
ihnen  schwer  lösliche  Verbindungen,  in  welchen  die  ProteXnkörper  theils  die 
Rolle  einer  schwachen  Säure,  theils  mehr  nur  die  eines  Paarlings  übernommen 
zu  haben  scheinen. 

Wegen  ihrer  complicirten  Zusammensetzung  und  ihres  Stickstoffgehaltes 
sind  sie  ausserordentlich  leicht  und  in  mannigfacher  Weise  umsetzbar*, 
die  Art  dieser  Umsetzung  so  wie  die  Umsetzungsprodukte  sind  in  den  meisten 
Fällen  noch  gar  nicht  näher  gekannt ,  gewöhnlich  auch  als  Repräsentanten  einer 
bestimmten  Umsetzungsperiode  kaum  zu  fixiren  und  rein  darzustellen.  Aber  eben 
als  solche  umgesetzte  und  sich  umsetzende  Proteinkörper  sind  sie  häufig  fähig,  auf 
andere  Stoffe  katalytisch  zu  wirken  oder  die  Umsetzungsbewegung  zu  fibertragen, 
und  liefern  so  ein  zahlreiches  Kontingent  zu  den  Fermenten.  In  Folge  dieser 
ausgedehnten  passiven  und  activen  Umsetzungsfähigkeit  spielen  sie  eine  so  grosse 
Rolle  in  den  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen ,  so  wie  sie  nach  deren 
Absterben  die  hauptsächlichste  Veranlassung  zu  ihrer  Fäulniss  darbieten.  Viele 
Ansteckungsstoffe  lassen  wenigstens  als  ihre  Träger  Protetnstoffe  erkennen ,  z.B. 
in  der  Syphilis,  in  manchen  Hautausschlägen. 

Schon  seit  längerer  Zeit  wurde  die  grosse  Aehnlichkeit  und  Ueberein- 
Stimmung  eingesehen,  welche  die  in  dieser  Familie  zusammengestellten  thierischen 
Substanzen  unter  einander  zeigen,  und  dieselben  desshalb  schon  von  Müller 
unter  dem  Namen  der  eiweissartigen  zusammengefasst.  Später  kam  man  zur  Ein- 
sicht, dass  im  Pflanzenreiche  ebenfalls  höchst  analoge  Körper  in  ganz  allgemeiner 
Verbreitung  und  als  Stoffe  von  höchster  Bedeutung  auch  fOr  das  vegetabilische 
Leben  auftreten.  Aus  dieser  Einsicht  ging  das  Streben  von  Mulde r  hervor,  das 
Gemeinschaftliche  in  den  wichtigsten  Eigenschaften  aller  dieser  thierischen  und 
pflanzlichen  Stoffe  dadurch  zu  erklären,  dass  er  in  denselben  eine  allen  gemein- 
same quaternäre  Elementengruppe  aufstellte,  die  er  wegen  ihrer  ausser- 
ordentlichen Wichtigkeit  für  alles  materielle  Leben  Protein  nannte  (von  nqmos^ 
der  erste,  wichtigste).  Die  kleineren  und  grösseren  Differenzen,  welche  diese  Stoffe 
trotz  den  oben  angegebenen  allgemeinen  Merkmalen  darbieten ,  und  die  eben  die 
Unterscheidung  verschiedener  Proteinkörper,  wie  Eiweissstoff,  Faserstoff,  Legumin 
u.  s.  w.  schon  seit  längerer  Zeit  veranlasst  hatten ,  wurden  nun  von  Mulder  damit 
erklärt,  daaa  er  in  ihnen  die  Atomengruppe  Protein  mit  verschiedenen  Quan« 
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tititen  Schir efel  nnd  Phosphor  tich  verfounden  dichte.  Er  lachte  diese 
Mengen  nach  damals  gflkigen,  jetzt  als  ongeDau  erwiesenen  Methodai  zu  be- 
stimmen, and  80  die  Gründe  der  Verschiedenheiten  durch  Formeln  zu  ver- 
anachaolichen,  die  eben  die  Ergebnisse  jener  Schwefel-  und  Phospborbestimman- 
gen  zur  Grundlage  hatten.  Die  Formel  der  quaternftren  Atomgruppe,  die  Molder 
Protein  nannte,  war  nach  dessen  erster  Annahme  C^H^^N^O^^.  Aas  ihr  soUtea 
nun  die  bekanntesten  der  natOrlich  vorkommenden  ProteliikOrper  in  folgender 
Weise  gebildet  seyn: 

10  (C^0H3JN*Oi^  +  S  Ph  =  thierischer  Faserstoff. 

10  (C«0H3JN5O»«)  +  S^Ph  =  Eiweiss  des  Bluteerums. 

10  (C^OH^i N5 0  ^^  +  S        =  Kasestoff  der  Kuhmilch. 

15 (C«0H3iK*O »^  -HS        .-=  Krystallin  (Hauptsubstonz  der KrystalUinse). 

10  (C*0H3»  N5  0  »^  +  S«      =  Pflanzenleim. 

10  (C«öC3iNS0«-j-  S  Ph  =  Eiweiss  der  Hühnereier. 

Alle  diese  Formeln  haben  jetzt,  wo  eine  viel  genauere  Mediode  zur  Schwefel- 
bestimmung  in  derartigen  KOrpem  entdeckt  und  eingefohrt  worden  ist,  ihren  Werth 
verloren y  wie  Mulder  selbst  anerkennt,  der  sie  in  neuester  Zeit  durch  andere  zu 
ersetzen  ange&ngen  hat. 

Lieb  ig  sprach  nicht  bloss  die  Aehnlidikeit ,  sondern  die  Gleichheit  der 
pflanzlichen  und  thierischen  Protein kOrper  aus,  wogegen  sich  Mulder  und  Ber- 
zelius«  als  gegen  etwas  Unerwiesenes,  erklarten.  Draper  hat  neuester  Zeit 
wieder  die  Proteinstoffe  fflr  isomere  Modifikationen  gehalten ,  wogegen  aber  die 
Thatsachen  (Analysen)  sprechen.  Ubigere  Zeit  hindurch  wurde  übrigens  Mulder's 
ProteTnlehre  in  dem  oben  bezeichneten  Sinne  sehr  allgemein  angenommen ,  and 
namentlich  Aber  den  Fundamentalsatz  derselben,  nämlich  die  Möglichkeit  der 
Darstellung  eines  reinen  schwefelfireien  Proteins,  wie  sie  Mulder  beschrieben  hatte, 
kein  Zweifel  geäussert  Vor  einigen  Jahren  aber,  nachdem  man  eine  hOchst  zweck- 
massige und  genaue  Methode  der  Sohwefelbestimmung  organischer  KOrper  durch 
Bedtenbacher  kennen  gdemt  hatte,  wurde  auch  der  Schwefelgehalt  der  Pro- 
ttitnkOrper  von  Neuem  in  Untersuchung  gezogen,  und  dabei  derselbe  bedeutend 
hfther  von  dem  gefunden,  was  die  ikllhere  ungenaue  Methode  (mit  Salpeter^ 
siure  o.  s.  w.)  ergeben  hatte.  Gleichzeitig  oder  noch  etwas  firflher,  wurde  die 
Protelfltheorie  selbst  noch  viel  gewaltiger  dadurch  erschüttert,  dass  Liebig  und 
Laskowski  erklarten,  es  sey  ihnen  bei  der  Wiederholung  des  M  u  1  d  e  r'schen  Ver- 
fahrens zur  Darstellung  der  reinen  quatemSren  Elementengrappe  Protein  unmög- 
lich gewesen,  dasselbe  ohne  weitgreifende  Zersetzung  schwefelfrei  irgend 
zu  g^innen.  Hiemit  war  der  Protdndieorie  der  thatsichiiche  Boden  entzogen, 
wenn  die  Richügkeit  der  Liebig'schen  Versuche  nicht  widerlegt  werden  konnte. 
Mulder  antwortete  darauf  in  einer  ausftthrlichien  Abhandlang ,  in  wacher  er  aber 
zugab,  dass  das  Protein  selbst  nach  seiner  neuesten  Bereitungsart  eine  kleine 
QuantitSt  von  Schwefel  enthalte;  da  aber  dessen  Menge  eine  dorchaos  veränder- 
liche sey  und  sich  fast  anf  ein  Minimum  vermindern  lasee,  so  erklärte  er  diesen 
SchwefeJgehaU  fttr  eine  rein  mechanische  Einmengung ,  deren  Quantitäl  je  nach 
der  Bet«itangsweise  eine  verschiedene  sey.  Femer  Mhm  Molder  neuester  Zeit 
mit  seiner  Protelnlehse  noch  die  Vexindetung  vor,  dass  er  Jetzt  aiclit  aMhr  die 
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Protelnkörper  geradezu  als  Verbindangen  von  Schwefel  und  etwa  noch  Phosphor 
mit  der  quaternlren  Gruppe  Protein  ansieht,  sondern  als  Verbindungen  von  Pro- 
tein mit  Sulfamid  (und  Phosphamid) ,  d.  h.  SNH^  und  PhNfi^  in  verschiedenen 
Verhältnissen.  Bei  der  Einwirkung  von  wSssrigen  Alkalien  werde  aus  diesen 
Amiden  durch  Wasserzersetzung  Ammoniak  und  unterschwefllgsaures  (oder  unter« 
phosphorigsauriges)  Alkali  gebildet,  und  wenn  man  dann  aus  der  alkalischen  Pro- 
telnlösung  durch  Säuren  das  Protein  ausfälle ,  so  erkläre  sich  durch  Zersetzung 
oder  Einmengung  von  unterschwefliger  Säure ,  warum  die  Analyse  des  so  dar- 
gestellten Proteins  etwas  Schwefel  immer  ergeben  mflsse.  Jedenfalls  ist  diese  neue 
Mulder'sche  Hypothese  in  hohem  Grade  gewagt,  da  ein  Sulphandd  und  Phosphamid 
bis  jetzt  durchaus  nicht  dargestellt  sind.  Nach  neueren  zu  Giessen  angestellten  Ver- 
suchen ist  der  Schwefel  in  den  Proteinkörpern  wahrscheinlich  in  zweierlei  Formen 
oder  Verbindungsweisen  vorhanden :  in  einer  dieser  Verbindungen  lässt  sich  der 
Schwefel  viel  leichter,  in  der  anderen  sehr  schwierig  und  nur  bei  vollständiger 
Zerstörung  der  organischen  Substanz  nachweisen. 

Wir  haben  mit  Vorstehendem  nur  eine  Skizze  der  Verhandlungen  gegeben, 
die  Ober  die  Proteinfrage  geführt  wurde ;  nach  den  neuesten  Ergebnissen  derselben 
steht  es  mehr  denn  jemals  fest,  dass  ein  Abschluss  in  dieser  Frage  noch  entfernt 
nicht  denkbar  ist,  dass  vielmehr  unsere  Kenntnisse  in  diesem  Kapitel  noch  ganz 
in  der  Kindheit  sich  befinden.  Die  nächste  Folge  davon  ist  die  ausserordentliche 
Lückenhaftigkeit  unseres  Wissens  über  den  pflanzlichen  und  thierischen  Stoff- 
wechsel ,  also  der  ganzen  Lehre  von  der  Erzeugung ,  dem  Nutzen  und  dem  Ver- 
brauch der  allgemeinsten  thierischen  und  vielleicht  auch  vächtigsten  pflanzlichen 
Stoffe.  Die  Benennung  Proteinkörper  wird  übrigens  beibehalten  werden  können, 
man  mag  in  vorliegendem  Streite  auf  Liebig's  oder  Mulder's  Seite  stehen ;  denn 
es  war  ein  bezeichnender  allgemeiner  Name  für  diese  so  natürliche  Körperfamilie 
ein  dringendes  Bedüt&iss ,  und  überdiess  fährt  letztere,  von  jeder  Theorie  abge- 
sehen, mit  Fug  und  Recht  diesen  Namen,  wegen  ihrer  von  Niemand  bestrittenen 
höchsten  Wichtigkeit  für  das  Leben  jeder  Zelle,  jedes  Organismus. 

Schon  früher,  bei  der  Besprechung  der  Zuckeiarten,  wurde  der  Ansicht  von 
Berzelius  und  mancher  Pathologen  Erwähnung  gethan,  dass  vielleicht  im  Thier- 
organismus  aus  Proteinkörpem  Zucker  unter  gewissen  Umständen  gebildet  werden 
könne.  Hier  dürfte  es  am  Orte  seyn ,  einige  chemische  Anhaltspunkte  für  jene 
Ansicht  beizubringen,  womach  man  zur  Vermuthung  kommen  könnte,  in  den 
Proteinkörpem  gepaarte  Verbindungen  von  Kohlenhydraten  vorauszusetzen. 
Salpetersäure  erzeugt  nämlich  aus  den  Proteinsubstanzen  neben  der  sogenannten 
Xanthoprotelnsäore  noch  Zuckersäure  (früher  glaubte  man  AepfeJsäure)  und  Klee- 
säure; Salzsäure  bildet  aus  ihnen  bei  längerer  Einwirkung  Ameisensäure  und 
Huminsäure ;  beide  Mineralsäuren  liefern  demnach  mit  Protein  dieselbenPro- 
dukte,  wie  mit  Zucker.  Femer  findet  sich  unter  den  Oxydationsprodukten  der 
Proteinkörper  mit  Chromaäure  Aldehyd,  was  ebenso  auch  aus  Milchzucker  erhalten 
werden  kann.  Seitdem  naan  nun  kennen  gelernt  hat,  dass  Zucker  mit  anderen 
organischen  Körpern  Verbindungen  eingeht,  in  welchen  er  nach  allen  seinen 
Eigenschaften  nicht  mehr  zu  entdecken  ist,  dagegen  vermittelst  Zerfällung  durch 
Fermente  oder  gewöhnliche  Reagentien  als  Zucker  oder  in  dessen  Zersetzung»- 
Produkten  wieder  oacfagewiesen  werden  kann,  seitdem  man  z.  B.  das  bittere 


m.  FuiHie:  Prottfali«rper.  97 

Sidiciii  auf  diese  Weise  als  eine  gepaarte  Znckerverbindnng  erwiesen  liat ,  so  darf 
man  Jenen  Wink  über  die  mOgÜche  Zusammensetzung  der  Proteinkörper  nicht 
ans  den  Augen  yerlieren.  Auf  der  andern  Seite  ist  aber  auch  vohl  zu  ervXgen, 
dass  aus  den  Zersetzungsprodukten  allein  bei  so  ausserordentlich  komplicirten 
Verbindungen  nur  mit  grOsster  Behutsamkeit  auf  die  ursprOugliche  Konstitution 
geschlossen  werden  darf;  denn  es  geben  z.  B.  dieselben  ProteYnkOrper  bei  der 
Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine  tlberraschende  Anzahl  anderer 
oiganischer  Stoffe  (so  eine  Reihe  von  fetten  S&uren,  Aldehyden  und  Körpern  aus 
der  Benzoylreihe),  ohne  dass  desshalb  gerade  auf  die  Prftexistenz  von  Fetten  oder 
Benzoylverbindungen  im  Protein  direkt  gefolgert  werden  dfirfte.  Man  hätte  sogar 
zu  der  Annahme  von  Fett  (als  dem  stickstoflüreien  Paarling  in  jenen  KOrpem) 
noch  einigen  Grund  weiter  als  zu  der  von  Zucker ,  nämlich  die  Thatsache ,  dass 
durch  Fäulnissprocesse  aus  Fibrin  und  Käsestoff  neben  stickstoffhaltigen  krystalli 
sirbaren  Körpern  noch  bestimmte  fette  Säuren  entstehen. 

Vorkommen:  Die  Proteinkörper  fehlen  keinem  lebenden  Wesen.  Bei 
den  Pflanzen  kommen  sie  in  jeder  lebensfilhigen  Zelle,  entweder  im  Zellsafte 
gelöst  oder  als  schleimig -kömige  Masse  vor  (z.  B.  als  sogenanntes  Protoplasma), 
zuweilen  vielleicht  auch  im  halbgeronnenen  Zustande  abgelagert  Nie  betheiligen 
sie  sich  in  den  Pflanzen  an  der  eigentlichen  Bildung  der  Zell  wände,  bilden  also 
hier  keine  Grewebe,  die  wohl  bei  ihnen  durchaus  nur  aus  Kohlenhydraten  bestehen. 
Dagegen  finden  sie  sich  häufig  unter  den  inkrustirenden  Materien  und  tragen  so 
zu  der  Verdickung  der  Pfianzenzellhäute  bei. 

Im  Thierreich  bilden  sie  die  wichtigsten  Bestandtheile  des  allgemeinen 
Nahmngssafies  (Blutes),  indem  sie  theils  gelöst,  theils  in  der  Form  von  mikro- 
skopischen Körperchen  aufgeschwemmt  vorkommen.  Ueberdiess  setzen  sie  bei  den 
Thieren  diejenigen  zwei  Systeme  vorzugsweise  zusammen ,  die  eigentlich  ffir  das 
animalische  Leben  charakteristisch  sind,  nämlich  das  Nervensystem  (neben  Fett)  und 
die  Muskeln.  Von  einer  grossen  Anzahl  anderer  thierischer  Gewebe  (Drfisengewebe, 
Systemen  der  allgemeinen  Bedeckungen ,  der  GeflUse  u.  s.  w.)  ist  eine  nahe  Ver- 
wandtschaft mit  den  Proteinstoffen  mehr  als  wahrscheinlich,  aber  weder  die 
chemische  noch  die  physiologische  Beziehung  zu  den  bekannten  Proteinkörpern 
irgend  befriedigend  entwickelt. 

Jedenfalls  gehören  die  letzteren  zu  den  frfihesten  Bestandtheilcn  der  Pflanzen 
und  Thiere,  denn  sie  finden  sich  überall  in  den  Samen  und  Eiern,  in  den  jüngsten 
Wurzelspitzen  und  Geweben,  ja  meist  um  so  reichlicher,  und  in  uin  so  unverän- 
derterer Form,  je  jünger  die  Pflanzen-  oder  Thiertheile  sind.  ^-  Ueber  die  Ent- 
stehungsweise der  Proteinstoffe  ist  nichts  Zuverlässiges  bekannt;  doch  scheinen 
sie  nur  von  Pflanzen  erzeugt  zu  werden  (und  hier  jedenfalls  mittelbar  aus 
Kohlensäure ,  Wasser  und  Ammoniak) ,  während  bei  den  Thieren  keine  einzige 
Thatsache  festgesteUt  ist,  die  auch  nur  mit  Wahrscheinlichkeit  auf  eine  primäre 
Produktion  von  Protein  bei  ihnen  hinwiese.  Dagegen  erleiden  offenbar  die  Pro- 
teinkörper bei  ihrem  Durchgange  und  Verweilen  im  Thierkörper  eigenÜitUnliche, 
noch  durchaus  unau^klärte  Modifikationen ,  daher  wir  in  den  thierischen  Säften 
und  Geweben  vidleicht  nie  völlig  dieselben  Proteinstoffe  vorfinden,  wie  sie  in  den 
Vegetabilien  auftreten. 

Bedeutung:  Diese  muss  als  eine  höchst  wichtige  für  alles  Leben  aner^ 
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kannt  werden,  wofflr  schon  ihre  ganz  allgenieme  VerbreitiiBg  im  Reiche  dw 
lebenden  Wesen ,  namentlich  aber  ihre  Anhäofong  in  den  edelsten  Oiganen  nad 
wiederum  an  allen  Heerden  raschen  Wachsthums  nnd  eneigiacher  Neabildnng 
spricht    Die  Frage,  ob  sie  von  aussen  zageMhrt  bei  gehöriger  Beachtung  der 
endosmotischen  VerhSltnisse  u.  s.  w.  den  Pflanzen  als  Nahrungsmittel  dienen 
können,  ist  im  Allgemeinen  noch  nicht  gelOst:  nur  bei  den  wirklichen  Schmarotier» 
pflanzen  kann  sie  als  sicher  bejaht  angesehen  werden.     Dagegen  dienen  sie  offen- 
bar überall  da ,  wo  sie  von  der  Pflanzeuzelle  selbst  geschaffen  werden ,  dazu ,  die 
vegetativen  Processe  des  Wachsthums  und  der  Weiterentwicklung  einzuleiten  und 
wie  es  scheint  fortdauernd  zu  erhalten.    Ihre  grosse  Umsetzbarkeit  macht  vom 
chemischen  Gesichtspunkt  die  Annahme  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  wie  im 
Laboratorium,  so  auch  innerhalb  des  lebenden  Organismus  vorzOglich  geeignet 
seyen,  die  Anregung  zur  Umsetzung  anderer  stabilerer  Stoffe,  z.  B.  der  Kohlen- 
hydrate zugeben.    Die  Wirkungen  des  Hefenprotefns ,  des  faulen  Gaseins,  des 
Pepsins,  des  Emulsins,  Myrosins,  des  Harn-  und  GaUenblasenschleims^  der 
Diastase  (?) ,  welche  vielleicht  alle  nur  sich  umsetzende  ProteEnköiper  sind ,  und 
welche  die  merkwttrdigsten  Gährungsprocesse  einleiten ,  dflrften  ftür  die  genannte 
Vermuthung  bedeutende  Stfltzen  abgeben. 

Fflr  den  Thierorganismus  dienen  sowohl  die  pflanzlichen  als  die  thierischen 
ProteYnkOrper  als  die  allerwichtigsten ,  namentlich  bei  Blut-  und  Gewebebildung 
zunächst  betheiligten ,  Nahrungsmittel.  Es  kann  bis  jetzt  in  Betreff  der  Er- 
nährung durch  Pflanzen-  oder  ThierproteTnstoffe  in  keiner  Weise  ein  Unterschied 
erkannt  werden ;  beide  mflssen  dutch  das  Verdauung»-  und  Athmungageschäft  zu 
denselben  thierischen  Substanzen  umgeändert  werden ,  denn  die  Protelustoffe  im 
KOrper  der  Pflanzenfresser  sind  durchaus  dieselben,  wie  die  der  Fleischfresser. 
Es  sind  in  neuester  Zeit  sogenannte  Nutritionsskalen  fOr  den  Nährwerth  der 
verschiedenen  organischen  Nährstoffe  aufgestellt  worden,  in  welchen  man  von 
dem  blossen  Stickstoffreichthum  ausging  und  darnach  die  Proteltnkörper  obenan 
setzen  masste,  da  sie  unter  allen  Nahrungsbestandtheilen  (mit  alleiniger  Ausnahme 
der  leimgebenden  Gewebe)  bei  weitem  die  sticlcstoffreichsten  Materien  darstellen. 
Diese  Tabellen  über  den  Nährwerth  stützen  sich  hierbei  auf  die  Thatsachen ,  dass 
die  Thiere  keine  ProteYnkOrper  erzeugen  können .  und  dass  auf  der  anderen  Seite 
die  wesentlichsten  Thierstoffe  geradezu  Protelnkörper  sind  oder  aus  diesen  ent- 
stehen. Diejenigen  Vegetabilien  nun  unter  unseren  Nahrungsmitteln,  die  am 
proteTnreichsten  sind,  die  demnach  zur  Blut-  und  Gewebebildung  am  reichlichsten 
beitragen  können,  sind  eben  desshalb  auch  die  stickstoffi'eichsten,  und  es  lässt 
sich  aus  ihrem  Stickstoffgehalt  ihr  Proteinreichthum  und  damit  ihr  absoluter  Nähr- 
werth (als  blut-  und  gewebebüdende  Materien)  entnehmen.  Bei  den  dem  Thier- 
reich  entnommenen  Nahrungsmitteln  bietet  der  Stickstoffgehalt  desshalb  keinen 
sicheren  Anhaltspunkt ,  weil  in  ihnen  namentlich  noch  Leimgebende  Stoffe  vor- 
kommen, von  welchen  es  hOchst  problematisch  ist,  ob  sie  je  wieder  zu  Protein- 
Stoffen  durch  den  Organismus  umgewandelt  werden  kOnnen.  Natürlich  kommen 
bei  der  wahren ,  allseitigen  Beurtheilung  des  Nährwerthes  unserer  Nahrungsmittel 
noch  viele  andere  und  sehr  wichtige  Punkte  zur  Berücksichtigung;  so  die  LOa- 
lichkdt  in  den  Verdauungssäften,  der  Gehalt  und  die  Art  der  organiachen  and 
imorganischen  Beimengungen,  die  Zobeseitang  u.  a.  w.  Nur  vom  Zusammenwirken 
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deB  Pbyaiologeft,  Avsta»  und  Chemiken  Itet  sieb  dalier  ein  voUgfllti(^s  Urtheil 
Aber  den  Ntiirwerih  dieser  oder  jener  Substanz  erwarten.  Da  die  Protelnatoffe 
uBSlreitigdie  wicbti^iten  Blut  bestandtbeile  bilden,  da  aus  ibnen  unmittelbar  oder 
mittelbar  alle  thieriseben  Elementarorgane  (Zellen,  Fasern  u.  s.  w,)  entstehen 
(mit  der  alleinigen  Ausnahme  bei  den  wenigen  CeUnlose  fahrenden  Thieren) ,  so 
hatmansie  die  plastischen  oder  reproduktiven  Nahrungsmittelgenannt, 
und  den  Kohlenhydraten  und  anderen  sogenannten  Respirationsmitteln  gegenüber* 
gestellt,  die  zur  Konstruktion  der  thieriseben  Zellwand  nichts  beitragen,  dagegen 
hanpts&chlich  den  Athmungsprocess  zu  unterhalten,  im  Oiganismus  zu  verbrennen 
und  damit  die  thierische  WSrme  zu  erzeugen  bestimmt  seyn  sollen. 

Diese  Abtheilung  der  Nahrungsmittel  in 

stickstofffreie  oder  Bespirationsmittel  und 
stickstoffhaltige  oder  plastische  Nährstoffe 
wurde  von  Liebig  mit  grossem  Scharfsinn  aufgestellt  und  an  vielen  Beispielen 
erlSutert;  doch  konnten  sich  die  Physiologen  von  der  völligen  Richtigkeit  dieser 
Ansicht  nicht  überzeugen ,  nach  der  die  ganze  Ernährung  und  die  Art  des  Stoff- 
wechseis in  dem  pflanzenfressenden  Thiere  eine  wesentlich  andere  seyn  sollte  als 
in  dem  Fleischfresser.  Man  fand  es  schwierig  anzunehmen,  dass  bei  den  Pflanzen- 
fressern die  Erzeugung  der  thieriseben  Wärme  und  der  Kohlensäure  wesentlich 
anders  vor  sich  gehen  sollte  als  bei  den  Fleischfressern ,  deren  Gewebe  und  Blut, 
kurz  deren  ganzer  Organismus  doch  so  grosse  Uebereinstimmuug  zeigte  mit  der 
Zusammensetzung  des  Herbivorenorganismus.  Kohlrausch  und  Valentin 
stellten  daher  die  Vcrmuthung  auf,  dass  die  stickstofffreien  Nahrungsmittel  mit 
sticksto&eichen  Umsetzungsprodukten  des  Organismus  sich  wieder  zu  ProteTn- 
stoffen  vereinigen  kOnnen,  und  dass  so  innerhalb  des  letzteren  eine  gewisse  Quelle 
von  Protelnzuftthr  bestehe,  die  dann  bei  den  Pflanzenfressern  bedeutend,  bei  den 
Fieischüressem  nur  sehr  gering  seyn  dürfte ,  da  bei  diesen  die  ProteXnzufuhr  von 
Aussen  so  beträchtlich  ist.  Nach  Frerichs's  Ansicht  endlich  ist  der  Stoffver- 
brauch im  thierischai  Haushalt  lange  nicht  so  bedeutend ,  als  man  oft  denselben 
sich  vorstellt;  und  es  können  nach  ihm  kleine  Mengen  Proteinstoff  genügen ,  den 
Wiederersatz  zu  bestreiten.  Die  Respirationsmittel  Liebig's  aber,  so  wie  der 
Ueberschnss  von  Protein,  den  die  Fleischfresser  in  ihrer  Nahrung  gemessen,  sie 
würden  beide  nach  ihrer  Weise  theils  zur  Erzeugung  von  Wärme  verwendet, 
theila  sonst  zu  den  Zwecken  des  Thierkörpers  verbraucht,  und  die  Exkretions- 
stoffe  wären  die  Abfälle  dieser  Verwendungen.  Da  sich  zwischen  diesen  Theorien 
bis  jetzt  nicht  sicher  entscheiden  lässt,  vielleicht  jede  derselben  eine  bedingte 
Anerkennung  ansprechen  kann,  so  sind  sie  hier  in  kürzester  Weise  angeführt 
worden ;  mit  den  Gründen  für  und  wider  konnte  man  bei  gründlicher  Erörterung 
allein  einen  kleinen  Band  füllen ,  ohne  dass  damit  die  Wahrheit  vOilig  zu  Tage 
gefördert  würde. 

Ueber  das  Wie  der  Umwandlung  der  in  der  Nahrung  genossenen  Protein- 
Stoffe  bei  der  Verdauung  sind  unsere  Kenntnisse  höchst  unvollständig;  sieher 
ist  nur,  dass  auch  die  löslichen,  oder  gelösten  Proteinkörper  in  den  Magensäften 
zuerst  geronnen,  unlöslich  gemacht  werden,  und  dass  zuletzt  alle,  auch  die  an 
sich  in  Wasser  unlöslichen  Proteinkörper,  in  den  Darmsäften  wieder  gelöst  werden 
müiaetr  um  in^s  Blut  geführt  werden  zu  können.    Manche  halten  für  das  Eigeb« ' 
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niss  aller  dieser  Umwandlangen  immer  das ,  dass  znnSchsi  ein  einziger  Iftrikber 
Protelnstoff  (und  zwar  Eiweissstoff)  erzeugt  wird,  der  in  die  Chylns-  und  Blnfc- 
geftsse  aufgenommen,  hier  allmfthlig  seine  weitere  Aasbüdimg  erlangt.  Da- 
gegen erzeugen  sieb  nach  Lehmann  ans  den  ProteTnstoffen  bei  der  Verdanong  die 
Peptone,  d.  h.  lösliche  Umwandlungen  der  ersteren  ohne  Zersetzungs- 
Produkte ,  welche  aber  durch  die  meisten  Metallsalze,  Sauren  und  Blutlaugensalz 
nicht  gefällt  werden,  was  einen  wesentlichen  Unterschied  von  den  ProteTn* 
kOrpem  ergibt  Lehmann  betrachtet  den  gerinnbaren  Theil  des  Magensaftes  als 
Pepsin  (Ferment)  und  die  übrige  organische  Materie  darin  als  Pepton  (Verdanungs- 
produkt).  Durch  Vennehrung  des  Wassers  oder  der  Sfiure  in  der  Verdauungs- 
flflssigkeit  wird  deren  verdauende  Kraft  vermehrt,  dagegen  durch  Alkalisalze 
vermindert,  wenn  diese  nicht,  wie  bei  der  natürlichen  Verdauung,  schnell  entfernt 
werden.  Bei  der  Auflösung  der  in  Wasser  unlöslichen  oder  geronnenen  ProteTn- 
Stoffe  im  Darmkanal  wirkt  neben  einer  organischen  oder  unorganischen  SSure  das 
sogenannte  Pepsin  (wahrscheinlich  selbst  ein  in  Umsetzung  befindlicher  ProteTn- 
körper,  der  von  den  Magendrüsen  abgesondert  wird)  wesentlich  mit,  und  es  kann 
dieser  physiologische  Vorgang  bis  auf  einen  gewissen  Grad  kdnstlich  nachgeahmt 
werden,  indem  man  z.  B.  Säure  und  Magensekret  in  gewissen  Verhältnissen  und 
bei  einer  Temperatur  wie  sie  innerhalb  des  Organismas  Statt  findet,  mit  Fleisch 
zusammen  digerirt  (künstliche  Verdauung). 

Der  Hagensaft,  wie  ihn  der  Eintritt  von  Speisen  in  den  Magen  entstehen  lisst, 
ist  beinahe  farblos  und  klar,  schmeckt  salzig-sfloerlich  und  reagirt  stark  sauer.  Er 
enthält  nur  i  —  1  V^^/o  fester  Stoffe  (Pepsin,  Extraktivstoffe,  freie  Saure  und  Salze).  Das 
Pepsin  ist  im  möglichst  gereinigten  Zustand  gelblich  -  weiss ,  löslich  in  Wasser,  fällbar 
durch  Weingeist  und  Mineralsauren.  Seine  auflösende  Kraft  fQr  koagulirte  ProteiTnkörper 
bei  ZusatE  von  ein  wenig  Sfiure  ist  sehr  bedeutend.  Z  a  n  d  e  r  hat  abrigens  nachgewiesen, 
dass  auch  der  alkalische  Saft  des  Dünndarms  die  Fähigkeit  hat,  geroDoene  Pro* 
teltnkörper  aufzulösen  (zu  verdauen). 

Ueber  die  weiteren  Veränderungen  der  Protel'nkörper  im  Blute  und  in  den 
Geweben  ist  durchaus  nichts  Sicheres  ermittelt ;  ebenso  wenig  darüber,  wie  sie  im 
Organismus  fest  und  zu  Gewebsbetandthellen  werden ,  als  darüber  wie  sie  bei 
dem  mit  den  Lebensprocessen  nothwendig  verknüpften  Stoffwechsel  verbraucht 
und  zersetzt  werden.  In  den  Auswurfsstoffen  erscheinen  bei  normaler  ErnShrung 
gewöhnlich  keine  Protetnkörper ,  wenn  man  nicht  den  von  den  Auskleidungen 
der  AusfCLhrungswege  herrührenden  thierischen  Schleim,  der  ihnen  meist  beige- 
mengt ist,  dazu  rechnen  will.  Sie  sind  viel  zu  werthvoU  für  die  thieriache 
Oekonomie ,  und  selbst  ein  gewisses  Uebermass  derselben  in  der  Nahrung  kann 
noch  angeeignet  werden.  Statt  ihrer  erscheinen  dagegen  im  Nierensekrete  viel 
stickstoffreichere  Körper  (Harnstoff,  Harnsäure ,  Guanin  u.  a.) ;  die  Art  aber  und 
namentlich  die  Reihenfolge  von  Zwischengliedern ,  in  welcher  sich  die  ProteTn* 
körper  endlich  in  diese  Stoffe  metamorphosiren ,  ist  noch  durchaus  ein  ungelöstes 
Problem  für  den  Chemiker,  und  es  ist  bis  jetzt  der  Kunst  noch  in  keiner  Weise 
gelungen,  aus  den  Protetnkörpern  Harnsäure  oder  Harnstoff  direkt  darzustellen. 

Bei  vielen  Krankheiten  treten  ProteXnkörper  in  den  Auswurfestoffen 
auf,  indem  die  Absonderungsorgane  jene  nicht  mehr  zurückhalten  oder  zer^ 
setzen  (zuweilen  auch  durch  Beimischung  von  aus  den  GefiUaen  getretenem  BInte) ; 
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-so  nameDÜieli  bei  den  logenannteD  kolliquativeii  KraDkheiteo,  bei  gewissen  Ent- 
artnogen  der  Organe  (z.  B.  der  Nieren)  n.  A.  Solche  ProteXnentleerangen  mOssen 
an  sich  schon  den  Organismus  in  hohem  Grade  schw&chen,  wenn  sie  nach  Menge 
oder  Zeitdauer  sehr  bedeutend  sind ;  es  tritt  dadurch  ein  gewisses  Verhungern 
oder  Verarmen  des  letzteren  an  den  wichtigsten  BlutbestandtheUen  ein.  Uebrigens 
kann  bisweilen  etwas  Eiweiss  im  Harn  auftreten ,  ohne  dass  damit  nothwendig 
nnd  immer  tiefe  Gesundheitsstörungen  verbunden  wiren.  —  Der  grösste  Theü 
der  organisirten  und  der  amorphen  krankhaften  Ablagerungen  besteht  ans  Protein- 
stoflTen,  so  die  Tuberkeln,  die  Krebs*  und  Markschwamm -GeschwtllBte  u.  s.  w. 
Man  hat  in  ihnen  durchaus  dieselben  ProteTnkOrper  gefonden ,  welche  in  den 
normalen  Geweben  yorkommen,  wie  überhaupt  vielleicht  kein  einziger  Stoff 
chemisch  nachgewiesen  i/Bt ,  der  nur  in  gewissen  Krankheiten ,  und  nicht  auch 
unter  normalen  Verhältnissen  vom  Organismus  erzeugt  werden  könnte. 

lieber  den  wahren  Grund  der  Verschiedenheiten,  welche  die  ProttifnkOrper 
unter  einander  darbieten,  ist  wenig  Sicheres  bekannt.  In  manchen  Fällen  mOgen 
dieselben  durch  verschiedene  Zusammensetzung,  In  anderen  durch  mechanische 
Beimengungen,  zuweilen  durch  isomere  oder  polymere  (?)  Zustände,  endlich  hie 
und  da  auch  durch  bloss  physikalische  Differenzen  zu  erklären  seyn.  Unbestreit- 
bare Isomerien  finden  wohl  statt  bei  den  lOslich  vorkonmienden  Körpern  dieser 
Familie,  die  unter  den  mannigfachsten  Einfifissen  unlöslich  (geronnen)  werden 
können ,  ohne  irgend  nachweisbare  Veränderung  In  der  Mischung.  Die  Bestre- 
bungen ,  ProteTnkörper  ktlnstlich  in  einander  überzuftthren ,  haben  noch  nirgends 
unzweifelhafte  Erfolge  gehabt ;  offenbar  bestehen  äusserst  zahlreiche  Zwischen- 
bildungen zwischen  den  einzelnen  ProteTnstoffen ,  die  sich  hier  noch  viel  weniger 
bestimmen  und  begrenzen  lassen,  als  es  bei  den  Kohlenhydraten  der  Fall  ist. 

Einzelbeschreibung. 

Zuerst  ein  Wort  Aber  Mulde r'sProteYn.  Nach  dessen  neuester  Abhand- 
lung besteht  es  aus  C*>H^N*Oi®,  entsprechend: 

C  55,0.        (abgesehen  von  dem  mechanisch  eingemengten  Schwefel) 

H    7,2. 

N  14,5. 

0  23,3. 
100,0. 
Man  bereitet  dasselbe  nach  Mal  der  durch  Digestion  von  ProteTnstoffen 
mit  wässrigem  Kali,  längeres  Aussetzen  der  Lösung  an  die  Luft  bis  alle  Schwefel- 
reaktion derselben  verschwunden  ist,  und  endlich  Fällung  mit  Essigsäure.  Der 
Vorgang  dabei  wird  von  ihm  folgendermassen  erklärt:  Die  natürlich  vorkom- 
menden ProteTnverbtndnngen  enthalten  ProteTn  und  verschiedene  Mengen  von 
Sulphamid  (zuweilen  auch  Phosphamid).  Durch  wässeriges  Kali  werden  die 
Amide  zersetzt  (siehe  darflber  die  Familie  der  Amide) ;  es  bilde  sich  demgemäss 
unter  Wasserzerlegung  Ammoniak,  das  entweiche,  und  unterschweflige  Säure,  die 
an  das  Alkali  trete.  Da  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Kalis  auf  das  schwefel- 
haltige Protein  auch  Schwefelkalium  erzeugt  werde,  so  seye  es  nothwendig,  die 
Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen  zu  lassen ,  damit  alles  Schwefelkalium 
ebeofaUs  in  unterschwefligsaures  Kali  sich  verwandle.   Bei  dem  Fällen  des  Pro- 
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Mus  ndt  Emigsiiire  bQde  sich  essigsaofes  Kali^  und  es  nusdie  flidi  von  der  unter- 
schwefligen  Sftnre  (die  für  sich  nicht  bestehen  ksnn)  Schwefel  dem  niederfUleDden 
reinen  ProteTb  mechanisch  bei. 

Nach  den  in  Giessen  ausgefdhrten  Versuchen  ist  ein  so  dargestelltes  Protein 
vielleicht  ein  Gemisch  von  mehreren  Stoffen,  von  Zersetsongsprodnkt  nnd 
nrsprOnglichem  unverSndertem  ProteInkOrper,  und  enthSU  immer  noch  chemisch 
gebnndenen  Schwefel.  Es  scheint  nach  diesen  Versuchen  in  den  Proidfnstoffen 
eine  Schwefelverbindnng  vorhanden  zu  seyo ,  die  schon  durch  wisserige  Alkalien 
zerlegt  wird  und  Schwefelmetall  erzeugt ;  dann  aber  eine  zweite,  ebenfalls  schwefel* 
haltige  Materie,  die  erst  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  u.  s.  w..  also  bei  vOUiger 
Zerstörung,  ihren  Schwefelgehalt  (in  Schwefelsäure  verwandelt)  erkennen  lissL 

Das  Mulder'sche  Protein  hat  die  oben  angefahrten  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Proteinstoffe,  so  dass  also  diese  nicht  von  dem  Schwefel-  (oder  etwa 
noch  Phosphor-)gehalt  herrflhren  kOnnen.  Es  ist  bernsteingelb,  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  unlöslich,  schwillt  aber  in  Wasser  gallertartig  auf,  und  scheint 
auch  im  Hydratzustand  (mit  chemisch  gebundenem  Wasser)  auftreten  zu  kOnnoi. 
Seine  Schwefelslureverbindung  ist  weiss ,  unlöslich  und  wird  durch  Auswaschen 
mit  vielem  Wasser  zersetzt  Wenn  es  sich  mit  Chlor  verbindet,  geht  dieses  als 
chlorige  Sflure  in  die  Verbindung  ein.  Nach  Mulder  bildet  es  zwei  Oxyde, 
nimlichProtoxydundTritoxyd,  d.h.  Protein  mit  1  und  mit  3  Atomen  Sauer- 
stoff;  Mher  wurde  auch  ein  Bioxyd  angenommen,  jetzt  wird  dasselbe  von  Mulder 
als  Protoxydhydrat  betrachtet  Diese  Oxyde  werden  so  gut  wie  XanthoprotätnsAure 
und  die  Chlorverbindungen  des  Proteins  durch  das  Millon'sche  Reagens  (siehe 
oben)  nicht  mehr  gerOthet,  es  scheint  hiemach  kein  unzersetztes  Protein  in  allen 
diesen  Materien  mehr  vorhanden  zu  seyn. 

Manche  Hessen  die  Proteinoxyde  eine  grosse  Rolle  spielen  in  physiologi- 
schen und  pathologischen  Vorgängen ,  so  beim  Athmen ,  bei  den  Entzflndungs- 
krankheiten  u.  s.  w.  Neuerer  Zeit  aber  wurde  ihre  Existenz  als  wohlcharakterisirter 
Körper  von  Lieb  ig  geläugnet,  und  dieselben  als  Gemenge  von  Zersetzungspro- 
dukten betrachtet.  Auch  hier  ist  der  Streit  zwischen  Liebig  und  Mulder  noch 
schwebend. 

Racksichtlich  des  Vorkommens  von  nicht  oxydirtem  Phosphor  in  manchen 
Proteinkörpem  hat,  wie  früher  bemerkt  wurde.  Mulder  jetzt  die  Theorie  auf- 
gestellt, dass  derselbe  als  Phosphamid  mit  Protein  und  Sulphamid  vereinigt  auf- 
trete ;  dagegen  hat  Weidenbusch  behauptet,  dass  aller  Phosphor  nur  in  der  Form 
von  Phosphors&ure  in  jenen  Körpern  vorfindlich  sey.  Da  die  Forschungen  hin- 
sichtlich sehr  kleiner  Phosphoimengen  in  organischen  Verbindungen  noch  grössere 
Schwierigkeiten  darbieten,  als  die  Untersuchungen  über  Verbindungsweise  und 
Menge  des  darin  auftretenden  Schwefels ,  so  iHsst  sich  die  angeregte  Frage  gegen- 
wftrtig  nicht  unzweifelhaft  entscheiden.  Sicher  scheint  nach  Mulder's  neuesten  Ver- 

suchen,  dass  man  z.  B.  aus  Fibrin  mehr  P  erhält,  wenn  es  vorher  mit  Salpetersäure 
behandelt  wurde,  als  wenn  man  darin  unmittelbar  die  Phosphorsäure  nach  der  Ber- 
thier'schen  Methode  bestimmt.  Diese,  deren  Beschreibung  flbrigens  in  die  uhor- 
ganische  Chemie  gehört,  fand  Mulder  zweckmässiger  bei  der  Ermittlung  von  Ph 
in  Olganischen  Verbindungen  als  die  Norto  nasche  (wo  aus  phosphorsaurem 
Baryt)  oder  die  Fresenius^sche  (wo  aus  phosphorsaurem  Bittererde^Anmoniak 
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der  Ph  bcetiaimt  wird)  oder  die  BaumhAaer'sche  (wo  man  das  phosphoisaure 
EiMBOzyd  durch  Esaigafture  vom  Eisenoxydhydrat  treont).  —  Reines  Protein 
kommt  nirgends  im  Thlerreich  vor. 

Unter  den  Umänderungen  des  Proteins  und  seiner  Verbindungen  durcli 
Beagentien  sind  hauptsftchlich  die  durch  Salpetersäure,  Kalihydrat,  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  in  hohem  Grade  merkwflrdig,  ganz  besonders  da  wo 
diese  kanstlichen  Zersetzungen  ähnliche  Ergebnisse  liefern,  wie  die  sogenannte 
Selbstentmischung  oder  derFäulnissprocess  der  Proteinsubstanzen. 

Durch  Salpetersäure  entsteht  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Xantho- 
protelnsäure  (vonfttp&ogf  gelb),  eine  geschmacklose ,  in  Wasser  unlösliche, 
gelbe  oder  gelbrothe  Säure,  die  mit  Alkalien  rothe  Salze  bildet,  aber  kein  Protein 
mehr  enthält.  Ihre  Formel  ist  wahrscheinlich  jC^H^^^^Oi^+NO^  nach  der 
neuesten  Untersuchung  von  van  der  Pant;  bei  ihrer  Verbindung  mit  Basen 
nimmt  sie  1  At  Basis  auf,  und  gibt  dagegen  1  HO  ab.  Mulder  erklärte  (ÜMher) 
ihre  Mdung  auf  folgende  Weise: 

1  Protein  4.  2  NO^  -f  4  HO  =  3  At  Kleesäurehydrat  C<^  0'  +  3  HO. 

1  At.  N. 

2  At.  Ammoniak. 

1  At  Xanthoprotelnsäurehydrat 
Dabei  ist  auf  die  neue  Fonnel  des  Proteins ,  so  wie  auf  die  gleichzeitige 
Entstehung  von  Zuckersäure,  wenn  diese  ihre  Richtigkeit  hat,  keine  Rflcksicht 
genommen. 

Trägt  man  verschiedene  Proteinstoffe  in  schmelzendes  Kalihydrat 
allmählig  ein ,  so  bilden  sich  neben  Schwefelwasserstoff  und  anderen  Produkten 
zwei  merkwürdige  stickstoffhaltige  und  krystallisirbare  KOrper,  das  Leucin  und 
das  Ty rosin,  die  später  beschrieben  werden.  Beide  bilden  sich  auch  neben 
Baldriansäure  bei  der  Fäulniss  derselben  Proteinstoffe;  das  Leucin  selbst 
scheint  durch  weite^ehende  Einwirkungen  in  Baldriansäure  und  Ammoniak  zer- 
fallen zu  können. 

Durch  Destillation  der  thierlschen  ProteInkOrper  (von  den  pflanzlichen  liegt 
nur  vom  Kleber  ein  Versuch  vor,  doch  lässt  sich  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit 
auch  von  den  anderen  dabei  dasselbe  Ergebniss  erwarten)  mit  Braunstein, 
Schwefelsäure  und  Wasser ,  auch  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure ,  also 
Jedenfalls  mit  eneigischen  Oxydationsmitteln,  enengen  sich  merkwtlrdigerweise 
Bittermandeldl,  Benzoesäure  und  drei  flflchtige  Fettsäuren ;  ausserdem  mehrere 
Aldehyde  (siehe  später). 

A)  In  Wasser  gelöst  vorkommende  ProteinkOrper. 
1.    Eiweissstoff,  Eiweiss,  Albumin. 

Charakter:  gerinnt  nicht  freiwillig,  dagegen  beim  Erhitzen  zwischen 
55  und  75®,  und  zwar  in  Flocken.  Das  Gerinnsel  zersetzt  Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht 

Durch  das  Verhalten  zu  Wasserstoffsaperoxyd  glaubte  man  geronnenes  Ei- 
weiss oder  Caseln  vom  festen  Fibrin  unterscheiden  zu  können.  Uebrigens  darfte 
wohl  kecklich  behauptet  werden,  dass  es  bis  jetzt  ein  nicht  gelöstes  Problem  ist, 
geronnene  ProtelnkOrper  sicher  und  vollständig  hierdurch,  oder  durch  irgend  ein 
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anderes  bekanntes  Mittel,  zu  untencheiden,  obgleich  diese  Untencheidang  Atr 
Physiologie  und  Pathologie  von  der  grOssten  Wichtigkeit  wflre.  So  lange  die 
ProteInkOrpcr,  die  auch  in  einer  in  Wasser  löslichen  Modifikation  vorkommen,  in 
der  letztgenannten  sich  befinden,  dflrfte  die  Gednnnngsart  Anhaltspunkte  zor 
Unterscheidung  geben,  obgleich  auch  diese  in  manchen  FSUen  gleichsam  unter  den 
Händen  verschwinden ;  vielleicht  ist  fiberhaupt  die  scharf  e  Abgrenzung  zwischen 
Eiweiss,  Käsestofi*  und  Fibrin  eine  rein  künstliche,  in  der  Natur  wenig  begrflndete. 

Die  chemische  Unterscheidung  zwischen  pflanzlichem  und  thieri- 
schem  Eiweiss  ist  vielleicht  desshalb  schon  unmöglich,  weil  in  der  Natur 
zwischen  beiden  kein  wesentlicher  Unterschied  besteht  (Lieb ig);  doch  ist  auch 
deren  Identität  noch  nicht  ganz  unzweifelhaft  festgestellt  Man  hat  sich  viele 
Mähe  gegeben,  den  Begriff  von  Eiweissstoff  als  einen  Gattungsbegriff  aufzu- 
stellen, und  verschiedene  Arten  dieser  Gattung  zu  unterscheiden,  z.  B.  das  Eiweiss 
der  Eier  von  dem  des  Blutserums  zu  trennen ;  doch  sind  alle  diese  Bemflhungea 
sowohl  in  Betreff  von  deutlichen  Verscliiedenheiten  in  der  Znsanunensetzung  als 
in  den  Eigenschaften  von  sehr  geringem  Erfolg  gewesen ,  und  es  iBt  recht  wohl 
möglich,  dass  die  bisher  bemerkten  kleinen  Verschiedenheiten  (z.  B.  im  Verhalten 
zu  Aether)  vielleicht  nur  In  fremden  Beimengungen  (besonders  Alkalien  und 
Salzen)  ihren  Grund  haben. 

Im  Pflanzenreich  wie  im  Thierreich  findet  sich  das  Eiweiss  in  zweierlei 
Zuständen,  nämlich  thells  in  förmlicher  Lösung ,  wobei  immer  ein  salzhaltiges 
Wasser  das  Lösungsmittel  darstellt ,  theils  in  dem  Zustande  halber  Gerinnung, 
wo  es  jedenfalls  an  seiner  Löslichkeit  bedeutend  eingebflsst  hat  Die  Ursachen 
des  letzteren  Znstandes  können  mannigfacher  Art  seyn  (Entziehung  von  Salzen, 
Hinzutreten  von  Säuren  u.  s.  w.),  die  wirklichen  Grfinde  sind  nicht  ermittelt  Voll- 
ständig organlsirt  kommt  vielleicht  das  Eiweiss  kaum  je  vor,  wenn  man  es  nicht 
mit  Faserstoff  identifiziren  will;  es  erleidet  demnach  immer  kleinere  oder  grössere 
Modifikationen  (z.  B.  Umwandlung  in  Faserstoff,  leimgebendes  Gewebe,  Schleim 
u.  a.),  wenn  es  Organisation  annimmt  Lieb  ig  hat  eine  sehr  merkwürdige  Er- 
zeugung des  Eiweisses  aus  Blutfibrin  entdeckt  Wird  nämlich  wohl 
ausgewaschener  Blutfaserstoff  mit  Wasser  übergössen,  und  in  einem  verschlossenen 
Gefäss  an  einem  warmen  Orte  sich  selbst  überlassen,  so  tritt  bald  Fäulniss  ein, 
und  nach  etwa  3  Wochen  findet  sich  fast  aUer  Faserstoff  als  Eiweiss  ge^ 
löst,  wie  man  in  dem  Filtrate  dieser  Flüssigkeit  nachweisen  kann.  Es  scheint 
hier  durch  Fäulmss  das  Umgekehrte  vor  sich  zu  gehen  von  dem,  was  im  lebenden 
Organismus  angenommen  wird,  wo  man  aus  Eiweiss  Faserstoff  hervorgehen  lässt 

In  der  pancreatischen  Fltlssigkeit  findet  sich  nach  B^rnard  eine  Sub- 
stanz, welche  im  Allgemeinen  ganz  wie  Eiweissstoff  sich  verhält,  aber  sich  wesent- 
lich dadurch  unterscheidet,  dass  sie  mit  absolutem  Alkohol  geronnen  nach  gelin- 
dem Trocknen  in  Wasser  sich  leicht  und  vollständig  wieder  löst  Ihre  wässiige 
Lösung  ist  klebrig  und  gibt  mit  Od  sogleich  eine  Emulsion. 

Reichert  hat  ächte  Kr y s tall e  (IVfraeder)  einesalbnminartigen  Kör- 
pers auf  der  Oberfläche  der  Placenta  und  HuUen  eines  fast  reifen  Meerschweinfötus 
beschrieben ,  welche  mehrere  für  Krystalle  unerhörte  Eigenschaften  dargeboten  haben 
sollen :  sie  waren  nämlich  fast  weich  und  in  der  Art  elastisch,  dass  sie  nach  dem  Zusam- 
mendrucken wieder  ihre  Krystallform  annahmen;  femer  verbanden  sie  sich  mit  aiehre- 
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reu  StoflSea  ml«r  konstanter  ^setomassiger  Veränderung  des  Volums,  aber  mii  Beibe- 
hallnng  der  Krytailform.  Es  findet  sich  in  dieser  Mittheüung  eine  solche  Häufung  von 
aosserordentlichen  Beobachtungen ,  dass  der  Bericht  von  einem  krystallisirten  Protei'n- 
kdrper  darin  noch  als  das  wenigst  Wunderbare  erscheint. 

Das  gelOsle  Eiweiss  ist  im  Pflanzen-  und  Thieireich  ausserordentlich  ver- 
breitet, und  "Wohl  der  wichtigste  und  beständigste  Bestandtheil  aller 
pflanzlichen  und  thierischen  Nahrnngssäfte.  Fflr  das  Zellenleben 
scheint  es  durchaus  unentbehrlich  zu  seyn.  Es  ist  wegen  seiner  Löslichkeit  und 
seiner  allgemeinen  Verbreitung  derjenige  Protelfnstoff ,  der  die  meisten  Umwand- 
langen erleidet,  und  so  zu  den  mannigfaltigsten  Lebenszwecken  verwendet  werden 
kann,  indem  es  theils  unmittelbar  zur  Erzeugung  anderer  Stoffe  das  Material  dar- 
bietet, theHs  mittelbar  (durch  seine  Umsetzungsföhigkeit)  zu  den  verschiedensten 
Umsetzungen  anderer  Substanzen  (ab  Ferment)  in  den  Lebenserscheinungen  den 
Anstoss  gibt.  Die  pflanzlichen  sowie  die  thierischen  Säfte  faulen,  wenn  sie  den 
lebenden  Organismen  entzogen  werden,  oder  beim  Tode  der  letzteren,  gewöhnlich 
eben  nur  wegen  ihres  Eiweissgehaltes ;  pflanzliche  und  thierische  Stoffe  werden 
daher  im  Allgemeinen  am  besten  konservirt,  indem  man  ihr  Eiweiss  auf  irgend 
eine  Art  unlöslich,  unverweslich  macht,  und  Pflanzenextrakte  werden  am  halt- 
banten,  wenn  das  Eiweiss  der  Pflanzensäfte  vorher  (etwa  durch  Aufkochen)  aus 
ihnen  vollständig  abgeschieden  und  entfernt  worden  ist. 

Die  meisten  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalloxyde  geben  mit  Eiweiss 
sdiwer-lösliche  Verbindungen,  die  sich  aber  häufig  im  Ueberschuss  des  Salzes 
oder  der  Eiweisslösung  wieder  auflösen  können.  In  diesen  Verbindungen  ist  oft 
neben  Eiweiss  auch  noch  ein  Theil  der  Säure  des  angewandten  Salzes  mit  enthal- 
ten, so  dass  die  Verbindung  nicht  sowohl  als  sogenanntes  Albuminat  der  Basis, 
denn  als  ein  gepaartes  basisches  Salz  sich  betrachten  lassen  dürfte ,  worin  das  Ei- 
weiss die  Rolle  des  Paarlings  übernommen  zu  haben  scheint.  Solche  Verbindun- 
gen sind  von  hoher  Wichtigkeit  für  die  Arzneimittellehre,  denn  es  müssen 
z.  B.  beim  Grebrauche  von  löslichen  Metallsalzen,  theils  schon  in  den  Darm- 
a&ften,  vorzüglich  aber  im  Blute,  häufig  derartige  Verbindungen  gebildet  und 
dadurch  die  Wirkungen  der  dargereichten  Metallsalze  mannigfach  abgeändert 
werden.  In  gewissen  Fällen  entstehen  bei  giftigen  Metallsalzen  durchaus  keine 
giftigen  Wirkungen ,  wenn  gleichzeitig  eiweisshaltige  Flüssigkeiten  eingenommen 
werden ,  Indem  dann  schon  im  Magen  unlösliche  Verbindungen  von  Eiweiss  und 
Metallsalz  (oder  auch  Eiweiss  und  Metalloxyd)  entstehen  und  so  das  Metall  gar 
nicht  in  das  Blut  angenommen  werden  kann.  Daher  die  vielgerühmte  Wirksam- 
keit von  Eiweiss  als  Gegengift,  z.  B.  bei  Vergiftungen  mit  Aetzsublimat,  wobei 
fiberdiess  die  Dienste  desselben  als  einer  einhüllenden ,  mechanisch  die  Aetzung 
verhindernden  Substanz  hoch  angeschlagen  werden  dürfen. 

Manche  sehr  verdünnte  Eiweisslösungen  gerinnen  erst  bei  100®,  ja  zu- 
weilen wird  nur  durch  mehrmaliges  Aufkochen  alles  Eiweiss  aus  ihnen  abge- 
schieden. Die  Gründe  hievon  sind  nicht  genau  bekannt;  die  Gegenwart  gewisser 
Salze  oder  Sabsbasen  (besonders  Natron),  vielleieht  auch  von  ganz  kleinen  Säure^ 
mengen  kann  hie  und  da  die  Veranlassung  geben;  etwas  mehr  Säure  macht  dann 
zuweilen  die  Gerinnung  vollstindig;  zuviel  Säure  könnte  wieder  etwas  Eiweiss 
in  Lösung  bringen. 
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Die  Nachweifiiing  des  Eiweisses  beruht  auf  dessen  Gerinnung  (in  Flefilcen) 
beim  Kochen ;  lösen  sich  die  Flocken  leicht  in  Salzsäure  auf,  so  kOnnen  oft  Phos- 
phate scheinbar  die  Anwesenheit  von  Ei  weiss  andeuten ,  obgleich  von  letzterem 
keine  Spur  zugegen  war  (so  beim  Harn).  Ein  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essig- 
säure beschleunigt  häufig  das  Koaguliren  durch  Erhitzen  wesentlich. 

Das  Eiweiss  ist  unzweifelhaft  derjenige  ProteTnkörper,  der  von  den  Pflanzen 
tiberall  und  in  grOsster  Menge  erzeugt  wird,  und  der,  wenn  überhaupt  mit  einiger, 
so  doch  jedenfalls  mit  der  geringsten  Abänderung  in  seinen  Eigenschaften  in  den 
ThierkOrper  gelangt,  und  zu  einem  Hauptbestandtheil  desselben  wird.  Die  natfir- 
lich  vorkommenden  EiweisslOsungen  enthalten  immer  Salze  und  etwas  Fett  bei- 
gemengt ;  da  sie  meist  alkalisch  reagiren ,  so  vermuthet  man ,  dass  das  Eiweiss  in 
diesen  Fällen  als  Albuminnatron  vorzüglich  auftrete.  Uebrigens  ist  es  neuester 
Zeit  gelungen  (Wurtz),  ein  salz-  und  natronfreies  Albumin  darzustellen,  das  noch 
im  Wasser  löslich  ist. 

Rüli  ng  fand  im  Pflanzenalbumin       .      0,7  —  0,9%  Schwefel. 
„      „  Eiweiss  der  Eier       .      1,7% 
«      „  Eiweiss  des  Blutserums  1,3 —1,2%         „ 

Mulder  erhielt  neuester  Zeit  aus  dem  mit  Eiweiss  bereiteten  Protein  noch 
1,6%  Schwefel  (der  sich  aber  darin  in  einer  Form  fand ,  die  weder  auf  Silber 
noch  Blei  reagirte). 

Bei  der  ausserordentlichen  Wichtigkeit  des  Eiweisses  für  den  thierischen 
Haushalt  lässt  sich  im  Voraus  erwarten,  dass  starke  Eiweissentleerungen  in  Krank- 
heiten, namentlich  wenn  sie  längere  Zeit  andauern,  den  Organismus  sehr  angreifen 
müssen.  Solche  Ausscheidungen  finden  namentlich  durch  die  Nieren  (bei  der  so- 
genannten Albuminurie) ,  durch  den  Darmkanal ,  dann  durch  Bildung  von  Ans- 
schwitzungen  und  Ergüssen,  endlich  bei  starken  Blutentleerungen  und  Blutungen 
statt.  Der  Eiter  ist  gewöhnlich  reich  an  Eiweiss;  die  sogenannten  Lungenknoten 
(Tuberkeln)  sind  am  wahrscheinlichsten  als  Eiweissablagerungen  anzusehen,  doch 
lässt  sich  diese  Behauptung  bis  jetzt  nicht  geradezu  beweisen. 

Das  Eiweiss  dient  als  eines  der  kräftigsten  Nahrungsmittel,  undwirgeniessen 
es  unter  vielerlei  Formen  in  thierischen  und  pflanzlichen  Nahrungsmitteln.  Kommt 
es  gelöst  in  den  Magen,  so  scheint  es  hier  immer  zuerst  geronnen  und  erst  nach- 
her wieder  gelöst  und  aufgesaugt  zu  werden.  Der  Zweck  dieser  Umwandlungen 
ist  nicht  bekannt  Sonst  werden  Eiweisslösungen  hauptsächlich  noch  zum  Klären 
trüber  Flüssigkeiten  benützt,  indem  man  sie  in  letztere  einrührt  und  dann  erhitzt; 
die  entstehenden  Flocken  schliessen  die  in  der  Flüssigkeit  suspendirten  trübenden 
Theilchen  ein ,  und  lassen  sich  mit  ihnen  als  Schaum  entfernen.  Ausserdem  ver- 
wendet der  Buchbinder  Eiweiss  zum  Grundiren  beim  Vergolden;  dann  dient  es 
noch  zum  Appretiren  und  mit  Kalk  vermengt  zur  Bereitung  von  Kitten. 

2.  Kasestoff,  Cnsein. 

Gerinnt  in  seiner  löslichen  Form  ebenfalls  nicht  freiwillig,  wohl  aber  durch 
Erhitzen  und  zwar  nicht  in  Flocken,  sondern  in  Häuten  (am  deut- 
lichsten bei  der  Milchhaut  wahncunehmen).  Durch  die  meisten  Säuren  gerinnt  er 
in  Flocken,  die  vom  Eiweissgerinnsel  nicht  sicher  unterscheidbar  sind.  Dorch 
den  Labmagen  wird  er  geronnen. 
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In  den  lebenden  Wesen  kommt  der  KXseetoff  entschieden  in  viel  geringerer 
Veibrettang  vor,  als  der  Elweissstoff.  Aach  hier  ist  derselbe  ungeschlichtete 
Streit  wie  beim  letzteren,  ob  nlmlich  das  sogenannte  Legnmin  (derPflaDzenkilse» 
steff)  vom  thierischen  KSsestoff  wesentlich  verschieden  oder  aber  damit  identisch 
ist.  Im  Pflanzenreich  hat  man  ihn  desshalb  Legnm  in  genannt,  weil  er  haupt^ 
sichlich  in  den  Hfllsenfrachten  (ans  der  Familie  der  Leguminosae)  entdeckt 
wurde.  Bei  den  Thieren  ist  er  ein  Hanptbestandtheil  der  8&ugthiermilch ,  nach 
neuen  Angaben  kommt  er  im  filute  nur  bei  singenden  Frauen  vor  (Guillot). 
Manche  Chemiker  haben  auch  das  Globulin  und  Krystallin  fOr  KSsestoff  erklärt. 
wofür  aber  nur  wenige  Aehnlichkeiten  in  den  Eigenschaften  sprechen,  während 
weit  mehrere  sich  dafttr  anfahren  lassen ,  dass  sie  eine  eigenthtlmliche  ProteTn- 
modiflcation  darstellen.  Wir  werden  sie  weiter  unten  beschreiben.  Je  nach  seinem 
Vorkommen  zeigt  übrigens  das  GaseTn  einige  Verschiedenheiten;  so  wird  der 
Kieestoff  der  menschlichen  Milch  durch  manche  organische  Säuren  und  die 
Schleimhaut  des  Kälbermagens  (Lab)  nur  unvollkommen,  der  der  Kuhmilch  bei- 
nahe vollständig  gefitUt. 

Aach  das  F  i  II 0  n  g  s  iq  i  1 1  e  1  hat  einen  Einflass  anf  die  Eigenschaften  dea  Casef ns ; 
das  Biii  Lab  geÜlUe  ist  in  kohlensanren  Alkalien  unlöslich,  das  durch  Säuren  gefillle 
leicht  löslich.  Beim  Gerinnen  durch  Lab  scheidet  sich  das  Caseln  aus  einer  neutralen 
oder  schwach  alkalischen  Lösung  aus,  und  enthält  die  phosphorsauren  ErdsaUe  der 
Milch  in  chemischer  Verbindung;  in  sQsscn  Molken  fehlen  daher  diese  Salze.  Beim 
Fällen  mit  fiberschOssigen  Sfiuren  lösen  sich  diese  Salze ,  sie  finden  sich  also  in  den 
sauren  Molken. 

Die  Ursachen  der  Verschiedenheiten  des  KäsestofTs  vom  Eiweiss  sind  nicht 
gekannt.  Sein  Schwefelgehalt  wird  von  Rtlling  zu  1,0,  von  Mulder  zu  0,9% 
ang^eben ;  nach  letzterem  soll  er  keinen  unoxydirten  Phosphor  enthalten.  Im 
Krystallin  fand  Roling  1,1—1,2%  S.  So  wie  der  KäsestofF  ans  der  Milch  ge- 
wonnen wird,  enthält  er  wohl  jedenfalls  die  Häute  der  Milchkflgelchen  eingemengt. 
Durch  Beimischung  von  Alkall  erhalten  Eiweisslösungen  nicht  selten  die  Eigen- 
schaft ,  in  Häuten  gerade  wie  KäsestofF  zu  gerinnen ,  und  bei  75®  keine  Flocken 
abzuscheiden;  dass  das  Albumin  dadurch  wirklich  in  letzteren  umgewandelt 
worden  sey,  ist  desshalb  nicht  wahrscheinlich,  weil  Lab  es  nicht  gerinnen  macht. 
In  den  pflanzlichen  und  thierischen  Säften  ist  er  immer  von  vielen  Salzen  und 
Fett  begleitet,  namentlich  ist  er  reich  an  Phosphaten. 

Aus  der  Milch  stellt  man  ihn  gewöhnlich  durch  Zusatz  von  Säuren  oder 
Lab  dar,  reinigt  ihn  durch  Auswaschen,  Behandeln  mit  Aether  u.  s.  w.  Wir  haben 
nicht  einmal  eine  Vermuthung  dber  seinen  speciellen  physiologischen  Nutzen, 
besonders  darüber ,  warum  der  Säugling  gerade  nur  in  dieser  Form  die  ProteTn- 
nahrnng  geniesst;  ebenso  wenig  wissen  wir  Aber  die  Art  seiner  Entstehung  aus 
Eiweiss,  die  wahrscheinlich  in  der  weiblichen  Brustdrüse  vorzugsweise  stattfindet. 

lieber  die  Milch  so  wie  über  den  Käse  siehe  den  Schluss  dieses  Kapitels. 

Anhang  zum  Eiweiss-  und  Käsestoff. 

Globulin  and  Krystallin  sind  wohl  unter  sich  identisch;  es  findet 
sich  diese  Materie,  die  zwischen  Eiweiss  und  Käsestoff  in  der  Mitte  steht,  als 
Hanptbestandtheil  der  Blutkörperchen  im  Blute ,  dann  in  concentrirter  Lösung  in 
den  Zellen  der  Krystalllinse.    Ihre  Lösung  koagulirt  ziemlich  schwer  beim  £t^ 
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lützen  (deaüich  erst  bei  90^  und  scheidet  dann  höckerige  Hlnte  oder  kuglige 
Flocken  aus.  Durch  EasigBäure  wird  sie  nicht  gefiUlt,  ausser  beim  Erhitzen  oder 
beim  genauen  Neatrallsiren  der  zugefügten  Säure  mit  Ammoniak. 
Diese  letzte  Eigenschaft  findet  sich  sonst  bei  keinem  fOr  sich  lOslichen  ProteTn- 
körper,  dagegen  allgemein  nach  ihrer  Koagulation,  wenn  sie  mit  Säuren  wieder  in 
Lösung  gebracht  worden  sind. 

Vit  ellin  wurde  der  eiweisshaldge  Bestandtheil  des  Eigelbs  (Dotters)  ge- 
nannt und  als  ein  besonderer  ProteInkOrper  häufig  aufgefohrt  Nach  der  neuesten 
Untersuchung  von  Lehmann  ist  er  ein  Gemenge  von  Eiweiss  mit  Caseln. 
Die  amorphen  DotterkOmchen  sind  nach  ihm  reines  alkalifreies  CaseSn,  in  der 
Zwischeozellsubstanz  des  Dotters  ist  dagegen  Albuminlösung. 

Die  wichtigem  Fermente  Emulsin  (in  den  Mandeln)  und  Myrosin  (in 
den  Senfsamen)  werden  von  den  meisten  Chemikern  der  Betrachtung  des  Pflanzen- 
Eiweisses  oder  -Käsestoffs  angereiht.  Ueber  ihre  Wirkungen  soll  bei  den  ent- 
sprechenden Gährungsmaterialien  näher  gehandelt  werden;  hier  ist  nur  herror- 
znheben,  dass  ihre  gähningserregende  Kraft  (wenigstens  beim  Emulsin)  nicht  immer 
eine  ganz  spedfische,  d.  h.  auf  ein  einzelnes  Gährungsmaterial  ausschliesslich  be- 
schränkte, ist.  Uebrigens  hat  nach  der  neuesten  Arbeit  (von  Bull)  das  Emulsin 
eine  von  den  ProtetnkOrpern  sehr  abweichende  Zusammensetzung,  indem  es  viel 
weniger  C  (bloss  43%)  und  N  (bloss  11%^  erhalten  soll.  Er  stellte  es  aus  der 
Mandelkleie  dar,  indem  er  deren  wässrigen  Auszug  bei  25^  etwa  12  Stunden  stehen 
Hess ,  einen  begleitenden  Protein körper  durch  Essigsäure  ausfällte ,  und  dann  das 
Emulsin  mit  Alkohol  niederschlag.  Es  war  dann  (nach  dem  Trocknen)  eine  bräun« 
liehe,  gummiartige  Substanz,  die  aus  10  (C'H^NO^  +  S  zusammengesetzt  war. 
Trocken  auf  100®  erhitzt ,  wirkte  es  noch  auf  Amygdalin ,  dagegen  nicht  mehr, 
wenn  seine  Lösung  gekocht  worden  war. 

Ob  dieDiastase  (siehe oben)  hierher  gehört,  ist  eben  sowenig  sicher  zu  oit- 
scheiden,  als  ob  das  sogenannte  Pepsin  wirklich  ein  Protetnkörper  ist,  der  sich 
in  Umsetzung  befindet,  oder  ob  nicht  vielleicht  hier,  wie  bei  Diastase und  Emulsin, 
ein  eigentliches  Ferment  neben  einem  Protel'nstoffe  vorkommt,  den  es  sehr  hart- 
näckig begleitet,  und  von  dem  es  bis  jetzt  nicht  isolirt  werden  konnte. 

Das  Pepsin  wird  von  den  tiefer  liegenden  Zellen  der  Magenschleimhaut 
abgesondert ,  und  ist  dadurch  ausgezeichnet ,  dass  es ,  mit  angesäuertem  Wasser 
versetzt,  geronnene  ProteYnkörper  auflöst,  welches  Vermögen  die  sehr  verdünnte 
Säure  allein  nicht  oder  nur  in  sehr  schwachem  Grade  besitzt.  Das  von  Was - 
mann  aus  der  Magenschleimhaut  mit  Wasser  von  34®  ausgezogene,  durch  Be- 
handeln mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  Schwefelwasserstoff  gereinigte  Pepsin  wird 
durch  verdünnte  Säuren  gefällt,  in  deren  Ueberschuss  wieder  gelöst,  und  soll 
durch  Cyaneisenkalium  nicht  gefällt  werden  (hienach  wäre  es  kein  ProteTnstofl). 
Seine  verdauende  (lösende)  Kraft  für  unlösliche  Protäfnkörper  soll  ausserordent- 
lich bedeutend  seyn,  aber  durch  Kochen  wieder  aufgehoben  werden.  Schmidt 
erklärtes  für  eine  gepaarte  Salzsäure,  sogeoannte  Pepsinchlorwasser- 
stoff säure,  die  mit  den  Proteinstoffen,  leimgebenden  Substanzen  u.  s.  w.  lösliche 
Verbindungen  liefere ;  ihre  Verbindungen  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sollen  leicht-,  die  mit  schweren  Metalloxyden  schwer-  oder  nnlöslich  seyn.  Bei 
70^  fallen  aus  ihr  Flocken  nieder,  indem  sie  sich  in  Salzsäure  und  Pepsin  zer- 
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l«ge,  aad  ßiiuoii  ihre  WirkMinkeit  dnbllMe.    Es  Ui  noeh  keine  Elementaranalyse 
des  Pepsins  unternommen  worden. 

3.  Faserstoff,  Fibrin. 

Findet  sich  in  einigen  thlerischen  Flflssigkeiten,  nSmlich'im  Blnte  and  in 
der  Lymphe  gelö  st,  aber  gewöhnlich  nur  so  lange,  als  dieselben  sich  im  Be- 
reiche des  lebenden  Organismus  befinden.  Im  Pflanzenreich  ist  das  gelöste  Fibrin 
bis  jetzt  noch  nirgends  angetroffen  worden,  denn  die  Analogien,  die  Schultz 
zwischen  dem  Kautschuk  mancher  Pflanzensäfte  und  dem  Thierfaserstoff  aufzu- 
stellen versuchte,  sind  durchaus  haltlos.  In  gewissen  pathologischen  Flflssigkeiten 
(manchen  Exsudaten)  flndet  sich  ebenftiUs  Faserstoff  gelOst.  Der  einzige  wesent- 
liche Charakter  des  gelösten  Faserstoffs  ist  der.  dasser  beim  Entziehen  des  Lebens- 
einflusses freiwillig  gerinnt,  einen  sogenannten  Faserstoffkuchen  bildet, 
üeber  die  Ursachen  dieser  Gerinnung  sind  seit  Hippokrates  die  mannigfachsten 
Vennuthungen  aufgestellt  worden,  ohne  dass  man  zu  einer  ii^end  befriedigenden 
Aufklfirung  gelangt  wäre.  Man  hat  nach  und  nach  ein^  Reihe  sehr  verschiedener 
Stoffe  kennen  gelernt ,  welche  die  Gerinnung  theils  beschleunigen ,  theils  verlang- 
samen; aber  man  ist  durch  alle  diese  Versuche  der  eigentlichen  LOsung  der  Frage, 
warum  das  natfirlich  gelöste  Fibrin  von  selbst  gerinnbar  sey ,  um  Nichts  naher 
gerflckt.  Unter  gewissen  Umständen  tritt  im  Blute ,  in  Exsudaten  und  anderen 
fibrinhaltigen  Flflssigkeiten  die  Gerinnung  sehr  spät  ein ;  man  ist  aber  diese  oft 
höchst  aulfallende  Modiflcation  der  wichtigsten  Eigenschaft  des  gelösten  Faser- 
stoff noch  sehr  im  Dunkeln ,  und  es  muss  der  Zukunft  die  Entscheidung  tiber- 
lassen bleiben,  ob  in  diesen  Fällen  der  Faserstoff  selbst  Modificationen  erlitten 
habe ,  oder  ob  dieses  verspätete  Gerinnen  Folge  von  fremden  Beimischungen, 
von  verschiedenen  Verdflnnungsverhältnissen  oder  sonstigen  äusseren  Einwir- 
kungen seye. 

Der  geronnene  (fest  gewordene)  Faserstoff  zersetzt  Wasserstoffsuperoxyd 
und  scheint  überhaupt  eine  Substanz  zu  seyn,  die  sich  in  fortdauernder  Umsetzung 
befindet;  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  liegend,  absorbirt  er  Sauerstoff  und 
gibt  viel  Kohlensäure  aus  (S c h  er  e r). 

Ob  der  Faserstoff  im  Blute  und  der  Lymphe  immer  und  tiberall  identisch 
ist,  oder  ob  er  nicht  unter  verschiedenen  Umständen  wirklich  gewisse  Abänderun- 
gen erleidet,  ist  noch  nicht  sicher  ausgemacht ;  der  Faserstoff  der  Gewebe,  z.  B.  der 
Muskeln  (siehe  diese),  ist  jedenfalls  verschieden  vom  Blutfaserstoffe,  ja  das  venOse 
and  das  arterielle  Blutfibrin  selbst  zeigen  einige  Verschiedenheiten  (im  Verhalten 
zu  Lösungsmitteln j.  Nach  diesem  kOnnte  man  versucht  seyn,  die  Benennung  Faser- 
stoff nur  als  Gattungsbegriff  gelten  zu  lassen.  Doch  sind  tiber  alle  diese  Punkte 
unsere  Kenntnisse  noch  ganz  unbefriedigend.  Ein  bedeutungsvoller  Bestandtheil 
des  Blutfibrins  ist  sein  konstanter  Eisengehalt;  es  kann  nicht  eisenfrei  dar- 
gestellt werden,  und  seine  Asche  enthält  immer  Eisen,  auch  wenn  sie  ganz  weiss 
ist  (Liebig). 

Rüling  erhielt  aus  Fibrin  1,2—1,3%,  Mulder  neuester  Zeit  1,1%  Schwefid. 
In  dem  daraos  dargestellten  Protein  ftind  Mulder  noch  0,7%  Schwefel ;  er  gibt  an, 
dasi  et  ihm  gdungen  sey,  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  u«  s.  w.  diesem 
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Protein  wieder  die  tusprüngliehe ,  Ja  eine  noch  grOflsere  8chwefelmenge  beisa- 
mengen,  als  das  natQrliche  Fibrin  enthalten  hatte. 

Die  künstlichen  Auflösungen  des  thierischen  Faserstoff^  (in  Alkalien, Säuren, 
Salzen  u.  s.  w.)  haben  den  Hauptcharaktcr  desselben ,  nHmlich  die  freiwillige  Ge- 
rinnbarkeit verloren,  und  man  könnte  fragen,  ob  sie  nicht  eben  dadurch  inEiweiss 
ttbergegangen  seyen.  Ueber  die  Umwandlung  des  Faserstoffs  in  Albumin-  durch 
Fäulniss  wurde  schon  S.  104  gesprochen. 

B.  In  Wasser  unlösliche,  in  kochendem  Weingeist  lösliche 

Proteinstoffe. 

Hierher  ist  mit  Bestimmtheit  nur  der  Pflanzenleim  (Gliadin)  zu  stellen, 
der  aus  dem  sogenannten  Kleber  einiger  Getreidearten  durch  Auskochen  mit 
Weingeist  gewonnen  wird.  Nach  Berzelius  und  Saussure  ist  ihm  noch  ein 
weiterer  Körper,  das  Mucln,  beigemengt.  Der  Pflanzenleim  ist  klebrig,  geschmack- 
los, und  die  Ursache,  dass  Mehl  mit  Wasser  angerAhrt  einen  Teig. bildet  Sonst 
hat  er  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  geronnenen  Eiweiss  oder  Kftsestoff.  — 
Mehrere  der  froher  besprochenen  ProteTnstoffe  sind  tlbrigens  nach  ihrer  Gerinnung 
auch  in  siedendem  Weingeist  ziemlich  löslich,  so  besonders  der  KSsestoff  und 
das  Globulin. 

C.    In  Wasser  und  in  Alkohol  unlösliche  Proteinkörper. 

In  diese  Abtheilung  gehören  zuerst  die  Gerinnsel  der  in  A  aufgezählten 
Stoffe,  die  sobald  sie  einmal  den  koagulirten  Zustand  angenommen  haben ,  in 
Wasser  ganz  unlöslich  geworden  sind  und  von  einander  nicht  mehr  unterschieden 
werden  können;  dann  der  Kleber,  wenigstens  dessen  in  kochendem  Weingeist 
unlöslicher  Bestandtheil,  derZymom  (von  ^vfnafta,  Sauerteig)  oder  auch  Pflanzen- 
flbrin  genannt  worden  ist;  femer  die  Hauptbestandtheile  der  Muskelsubstanz 
oder  des  Fleisches ,  der  Haare,  Hufe,  des  Schildpatts,  des  Fischbeins, 
der  Hörner ,  Nftgel  U.S.  w. ;  endlich  vielleicht  die  Grundlage  des  Drflsengewebs, 
so  die  eigentliche  Lebersubstanz,  das  Nierenparenchym  u.  A.  Auch  der  protein- 
artige Stoff  der  Bierhefe  ist  wem'gstens  theilweise  unlöslich  in  den  genannten 
Lösungsmitteln.  Wir  wollen  nun  die  wichtigeren  der  angegebenen  Proteinsub- 
stanzen einzeln  durchgehen. 

DerKleber.  Man  erhftlt  ihn  durch  Auskneten  von  Weizenmehl  in  einem 
Leinwandsäckchen  unter  Wasser,  wobei  das  Stftrkmehl  und  die  löslichen  Bestand- 
theile  durch  die  Poren  der  Leinwand  heraustreten ,  der  Kleber  aber  als  eine  sehr 
elastische,  fadenziehende,  graue  Substanz  zurückbleibt,  die  bei  dieser  Bereitnngs- 
weise  tlbrigens  immer  Spuren  von  Cellulose  und  Amylum  zurück hJÜt.  Durch 
siedenden  Alkohol  kann  aus  dem  getrockneten  Kleber  der  Pflauzenleim  entfernt 
werden,  aber  es  dürfte  bis  jetzt  unmöglich  seyu ,  den  rückständigen  unlöslichen 
Proteinkörper  ganz  rein  und  unverändert  darzustellen.  Durch  Auflösen  in  Säuren 
oder  Alkalien  würden  nämlich  Stärkmehl  und  Cellulose  zwar  zurückbleiben,  aber 
es  ist  immer  fraglich,  ob  der  Kleber  durch  diese  künstliche  Lösung  nidit  in  seiner 
Mischling  Modificationen  erleidet 

Der  Kleber  im  rohen  Zustande,  d.  h.  das  Gemeng  von  Zymom  und  Gliadin, 
wie  es  in  manchen  Cerealiensamen  vorkonmit,  ist  von  der  höchsten  Wichtigkeit 
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flr  die  Brodbereitunff  wie  an  anschaulicliiten  aus  der  Schilderang  dieser 
BeiettQBg  sich  ergeben  darfte.  Um  nämlich  Brod  zu  bereiten ,  wird  ein  kleber- 
baltiges  Mehl  (Mischung  von  Kleber  und  Stärkmehl),  Wasser  und  Hefe  erfordert, 
der  man  gewöhnlich  noch  Kochsalz  beifügt.  Das  Gemenge  aus  diesen  Stoffen  in 
geeigneten  Verhältnissen  wird  zu  einem  Teig  angerührt ,  dieser  tüchtig  durch- 
geknetet, in  einer  warmen  Stube  mehrere  Stunden  lang  der  Gährung  überlassen, 
wobei  der  Teig  durch  Kohlensäureentwicklung  porös  wird  (geht)  und  sich  erhebt, 
dann  in  Laibform  gebracht,  mit  einer  feuchten  Bürste  überstrichen  (damit  die 
Oberfläche  nicht  durch  zu  starkes  Austrocknen  Risse  bekommt)  und  endlich  in 
Backofen  bei  160— 250<'  gebacken.  Die  Erklärung  dieses  altherkOnunlichen  Ver- 
iahrens,  das  kaum  rationeller  und  praktischer  gedacht  werden  könnte,  ist  folgende: 
das  Anrühren  und  Durchkneten  dient  zur  gleichförmigen  Mischung,  und  gibt  durch 
innige  Durchfeuchtung  dem  Kleber  in  allen  Theilen  des  Teigs  die  gehörige  zäh- 
elastische Beschaffenheit  und  bindende  Kraft ;  gleichzeitig  beginnt  die  Umwandlung 
eines  Antheils  von  Stärkmehl,  indem  daraus  etwas  Dextrin  und  Zucker  entsteht 
(letzterer  ist  nach  den  Versuchen  von  M  i  t  s  c  h  e  r  1  i  c^h  und  K  r  o  k  e  r  in  den  Ge- 
treidesamen nicht  schon  vorgebildet,  wie  man  früher  glaubte).  Beim  mehrstündigen 
Stehenlassen  in  geeigneter  Temperatur  schreitet  diese  Stärkmeldumwandlung  weiter 
vor  sich ,  zugleich  aber  wirkt  jetzt  die  Hefe  auf  den  eben  entstandenen  Zucker, 
indem  sie  denselben  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfallen  macht  Hierdurch 
erklärt  sich  das  sogenannte  Ansehen  des  Teigs,  indem  die  Kohlensäureblasen  ihn 
zu  durchbrechen  suchen ,  aber  in  der  elastisch  zähen  Masse  sich  grösstentheils 
iaqgen,  und  so  dieselbe  als  weichschwammige,  poröse  Masse  erscheinen  lassen. 
Man  hat  in  England  schon  Versuche  angestellt,  den  bei  der  Brodgährung  und  dem 
Brodbacken  sich  entwickelnden  Alkohol  aufzufangen,  und  so  einen  Nebengewinn 
dabei  zu  erzielen ;  wenn  diese  Versuche  wegen  der  complicirten  und  kostspieligen 
Apparate ,  die  dazu  erfordert  wurden ,  auch  bislang  keinen  Vortheil  brachten,  so 
erweisen  sie  doch  unumstösslich  die  reichliche  Weingeistbildung  bei  diesem  Vor- 
gang. Der  durch  keine  andere  Substanz  zu  ersetzende  Nutzen  des  Klebers  ist 
eben  seine  Eigenschaft,  mit  Wasser  eine  elastischzähe  Masse  zu  bilden,  und  so 
bei  dieser  Gährung  das  Poröswerden  des  Teiges  zu  vermitteln;  alle  stärkmehl- 
leicben  Substanzen,  die  wie  z.  B.  die  Leguminosensaamen  oder  die  Kartoffeln 
keinen  Kleber,  sondern  andere  ProteXnstoffe  enthalten,  taugen  daher  für  sich  allein 
genommen,  nicht  zur  Gewinnung  eines  leichten,  porösen  Brodes,  und  gerade  von 
dieser  Porosität  hängt  dessen  leichte  Verdaulichkeit  vorzugsweise  ab.  Durch  das 
Backen  wird  die  Gährung  unterbrochen ,  namentlich  ihr  Vorschreiten  zur  Essig- 
bildung verhindert;  zugleich  gewinnt  dadurch  die  vorher  weiche  Masse  eine  ge- 
wisse Festigkeit,  und  es  wird  durch  Verdampfen  von  Wasser  und  Alkohol  die 
Porosität  noch  gesteigert  Das  Stärkmehl  im  Innern  des  Brodes  scheint  eine  kleister- 
artige Umwandlung  zu  erleiden,  theilweise  geht  es  auch  hier  in  Dextrin  über;  in 
der  Brodrinde  wird  alles  in  Dextrin  verwandelt,  und  dieses  entwickelt  durch  einen 
leicht^  Böstiirocess  noch  eine  Art  gelbbrauner,  assamarhaltiger  Materie  von  an- 
genelimem  G^fMdunack. 

Ifan  hat  faiosiclitlkh  4er  Anfertigung  dieses  wichtigsten  aller  nenschlicbeo  Nah« 
nuigsinittel  eine  grosse  Zahl  von  sogenannten  Verbesserungsvorschlfigen  gemacht,  von 
^elolMB  aber  die  wenigsten  wahrhafte  Yerbesseruflgen  erzielten.    Von  chemischen 
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Rithen  loH  nur  derjenige  angefttlirt  werden,  welcher  dmnf  ensgehr,  die  Aoflodierwif 
und  Porositit  des  Brodes  nicht  auf  Kosten  eines  Theils  von  Stirkmehl,  sondern  durch 
eine  kflnstliche  Kohlenslureentwicklong  im  Innern  des  Teiges  zu  erreichen.  Es 
wurden  xu  dem  Endzweck  doppelt  kohlensaures  Natron  und  Salzsaure  in  solchen  Yer- 
hflltnissen  anempfohlen,  dass  sie,  mit  dem  Teig  gemischt,  geradezu  Kochsalz  und  Kohlen- 
säure erzeugen.  In  England  haben  diese  Versuche,  sogenanntes  ungegohrenes  und  doch 
porOses  Brod  zu  bereiten,  schon  manche  Erfolge  erzielen  lassen,  wie  ich  mich  selbst 
davon  überzeugen  konnte.  Doch  ist  die  Ersparniss  dabei  keine  bedeutende,  und  die  ge* 
lungene  Ausführung  erfordert  ziemliche  Kenntnisse  und  Uebung. 

Vor  allen  angepriesenen  sogenannten  Brod-  oder  besser  Mehl-Ersatz- 
mitteln in  der  Brodbereitung  ist  in  Wirklichkeit  nur  der  Malzte  ig  als  ein 
solches  anzusehen.  Es  wird  derselbe  bei  der  Bereitung  der  Bierwürze  als  Neben- 
produkt erhalten ,  und  bisher  nur  zur  Viehffltterung  verwendet.  Er  enthält  noch 
unzersetztes  Stärkmehl,  ist  aber  namentlich  kleberreich,  und  eignet  sich  daher  vor- 
zflglich  als  wohlfeiler  Zusatz  zu  solchem  Mehle ,  das  arm  an  Protetnstoffen  ist, 
z.  B.  zu  einer  Mischung  von  Getreide-  und  Kartoffelmehl.  Ftlr  sich  allein  lässt  er 
sich  nicht  zu  porösem,  leicfitem  Brod  verbacken ,  dagegen  fielen  in  dem  letzten 
Theurungsjahre  die  Versuche  in  'Württemberg  sehr  günstig  aus ,  bei  welchen  er 
etwa  zu  gleichen  Theilen  mit  Getreidemehl  verbacken  wurde  (Essig).  In  allen 
anderen ,  so  zahlreich  und  oft  so  pomphaft  angepriesenen  Mehlsurrogaten  fehlt  es 
theils  an  der  geeigneten  Menge  ProteYnstoff,  oder  aber  dieser  ist  darin  nicht  in  der 
zur  Brodbereitung  geeigneten  Form  vorhanden  (so  in  den  Saamen  der  Hülsen- 
früchte, die  immer  nur  ein  sehr  schweres  Brod  liefern) ;  endlich  finden  sich  manche 
der  vorgeschlagenen  Substanzen  nicht  in  der  erforderlichen  Menge,  oder  sie  be* 
lastigen  durch  unverdaulichen  Ballast  die  Yerdauungsorgane ,  und  erweisen  sich 
dadurch  als  unzweckmfissig.   (Siehe  meine  Schrift  über  die  Brodsurrogate.)    * 

Die  Verfälschungen  des  Brodes  beruhen  theils  auf  Mehlverfftlschun- 
gen ,  von  deren  Ermittlung  schon  früher  die  Rede  war.  Ausserdem  werden  in 
Frankreich  und  Belgien  nicht  selten  dem  Brodteige  (besonders  bei  geringen  Mehl- 
Sorten)  kleine  Mengen  von  Alaun  oder  Kupfervitriol  beigemischt,  die  auf  eine  noch 
nicht  au%eklftrte  Weise  solches  Brod  ausserordentlich  weiss  und  locker  erscheinen 
lassen ,  aber  bei  einem  täglich  und  in  solcher  Menge  genossenen  Nahrungsmittel 
gesundheitsschädlich  wirken  müssen,  selbst  wenn  diese  Zusätze  auch  nur  in 
sehr  geringer  Quantität  geschehen.  Beide  Verunreinigungen  entdeckt  man  in  dem 
eingeäscherten  Brode,  indem  man  dasselbe  mit  Salzsäure  auszieht,  und  die  Lösung 
nach  den  Regeln  der  unorganischen  Analytik  auf  Thonerde  oder  Knpferoxyd 
prüft  —  Gut  gebackenes  Brod  enthält  zwischen  43  und  51%  Wasser;  ein  grösserer 
Wassergehalt  macht  dasselbe  schwer  und  zur  Schimmelbildung  geneigt  —  Der 
Kleber,  der  bei  der  früher  berührten  Martin^schen  Methode  der  Stärkegewinnung 
nebenbei  erhalten  wird,  ist  ein  treffliches  Surrogat  für  gewisse  kleberarme  Mehl- 
sorten und  ein  passender  Zusatz  für  manche  Bäckerwaaren ,  wie  Nadeln  u.  s.  w. 
Man  hat  schon  ein  sogenanntes  reines  Kleberbrod,  mit  gar  keinem  oder  mit  höchst 
wenig  Stärkmehl  bereitet,  das  namentlich  bei  der  Zuckerhammhr  ein  zweck* 
massiges  Nahrungsmittel  seyn  soll,  da  man  dabei  oft  alle  Amylumzoftihr  möglichst 
abschneiden  wül;  übrigens  kann  es  kaum  den  Namen  Brod  verdienen. 

Die  Bierhefe  besteht  aus  mikroskopischen  Zellen,  die  nach  Mulder's  und 
meinen  Versuchen  eineGelliilosehüUe  und  einen  zur  Umsetzung  äusserst  geneigten 
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Piotefnk9rper  als  Inhalt  besitzen.  Zwischen  Oberhefe ,  die  sich  bei  stflnnisoher 
Gährung  der  Bierwürze »  besonders  bei  etwas  höherer  Temperatur  ausscheidet, 
und  durch  die  grossere  Kohlensfturemengc  als  Schaum  auf  der  Oberfläche  der 
g&hrenden  Flflssigkeit  erhält  (daher  der  Name)  und  zwischen  der  Unterhefe  mOgen 
Vegetationsverschiedenheiten  bestehen  (Mitscherlich),  aber  chemisch  kommen  beide 
nach  meinen  und  Wagner 's  Versuchen  ganz  mit  einander  aberein.  Die  Hefe 
verliert  ihre  Wirksamkeit  auf  Zucker  durch  Kochen,  durch  Fäulniss,  durch  eine 
Menge  ^hrungswidriger  Substanzen.  Merkwürdig  ist ,  dass  arsenige  Säure  ihre 
gährnngerregende  Kraft  nicht  aufhebt ,  und  dass  Blausäure  dieses  nur  vorflber- 
gehend  bewirkt  Wasserstoffsuperoxyd  und  Wasserstoffschwefel  werden  von  der 
IHschen  Hefe  nach  meinen  Beobachtungen  zersetzt ,  nicht  mehr  aber,  wenn  sie  ge- 
kocht wurde.  Durch  mechanische  Zertrümmerungen  der  Hefenzellen  (auf  dem 
Reibstein,  Lüdersdorf),  verlieren  die  Hefenzellen  ihre  gewöhnliche  gährung'- 
err^ende Kraft;  doch  erhält  man  hieraus  keinen  Aufschluss  darüber,  ob  dieHefen«- 
zellen  alsOi^anismen,  oder  nur  chemisch  als  sich  umsetzende  Substanz,  den  Zucker 
in  Gährung  versetzen ,  da  dabei  die  Zusammensetzung  der  Hefe  wesentliche  Ver* 
änderungen  erleidet  (Schmidt):  die  zermalmten  Hefenzellen  liefern  mit  Zucker- 
wasser Milchsäure,  aber  keinen  Alkohol.  Auch  auf  den  Harnstoff  wirkt  die  Hefe 
als  Ferment,  indem  sie  ihn  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfällt.  Schmidt  fand 
in  der  Hefenzelle  neben  Kalkphosphat  auch  noch  Oxalsäuren  Kalk,  der  ja  auch 
sonst  nur  selten  denPflanzenzeUen  fehlen  dürfte,  lieber  die  Entstehung  der  Hefen  • 
Zellen  in  zuckerhaltigen  klaren  Fflanzenzensäften  sind  die  Ansichten  getheilt,  die 
neueste  Arbeit  darüber  wurde  von  Struve  und  DOpping  unternommen;  sie 
fanden ,  dass  zur  ersten  Einleitung  der  Weingeistgährung  der  Sauerstoff  nicht  un- 
umgänglich nOthig  ist,  wie  es  früher  nach  den  Versuchen  von  GayLussac  hatte 
scheinen  wollen;  dagegen  war  er  nothwendig  zur  Entstehung  der  Hefenzellen« 
Diese  scheinen  überall  da  zu  entstehen ,  wo  wässerige  ZuckerlOsung  mit  Protein* 
Stoffen  längere  Zeit  zusammen  bleibt;  das  Wie  der  Entstehung  ist  jedenfalls  noch 
ein  Räthsel. 

Die  Weinhefe  besteht  wohl  wesentlich  aus  denselben  Zellen^  wie  die  Bierhefe, 
•her  sie  ist  immer  mit  Gerbstoff,  Farbstoff,  Weinstein  u.  A.  verunreinigt  Die  sogenannte 
Preishefe  ist  Bierhefe,  aus  welcher  durch  Druck  möglichst  alle  Flüssigkeit  entfernt 
worden  ist,  und  die  man  nachher  bei  sehr  massiger  Wärme  getrocknet  hat.  So  Ifisst 
sich  Bierhefe,  die  sonst  schnell  verdirbt,  noch  am  ehesten  aufbewahren.  Um  sie  noch 
länger  zu  conserviren,  wird  sie  mit  Weizenmehl  zu  einem  steifen  Teige  geknetet,  in 
dünne  Blatter  ausgerollt  und  durch  Luftwarme  getrocknet ;  mit  frischem  Bier  angerührt 
und  der  Gährung  fiberlassen,  dann  mit  lauem  Wasser  und  etwas  Pottasche  versetzt,  soll 
sie  wie  frische  Hefe  zu  gebrauchen  seyn. 

Die  Muskeln  (das  Fleisch).  Sie  bestehen  aus  mikroskopisch  kleinen 
Fäserchen  (Fibrillen),  die  unter  einander  zu  Bündeln  vereinigt  und  mitZellgeweb- 
scheiden  umgeben  sind.  Zahllose  solcher  Bündel  setzen  den  ganzen  Muskel  zu- 
sammen. Zwischen  den  Fasern  verzweigen  sich  Nerven  und  Blutgefässe;  der 
Inhalt  der  letzteren  verursacht  die  rothe  Farbe  des  Fleisches  höherer  Thiere;  die 
*  Muskeln  niederer  Thiere  sind  gewöhnlich  weiss.  —  Das  Fleisch  enthält  etwa 
77%  Wasser  und  23%  festen  Rückstand.  Zwischen  den  Fleischarten  verschiede- 
ner Thiere  finden  chemisch  keine  Verschiedenheiten,  sondern  nur  kleine  Mengen- 
nnterschiede  rücksichtlich  der  einzelnen  Bestandtheüe  statt    Die  eigentlichen 
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Mttskel&sern  enthalten  einen  in  Wasser  unlöslichen  Stoff,  der  geronnenem  Faser- 
stoff am  Ähnlichsten,  aber  damit  nicht  volUtftndig  identisch  ist. 

Wenn  man  nämlich  Blotfibrin  mit  Wasser  übcrgiesst,  welches  Vio%  Swl^ 
säure  enthält,  so  quillt  es  in  kurzer  Zeit  zu  einer  Gallerte  auf,  welche  durch  mehr 
Säure  wieder  zusammenschrumpft,  ohne  dass  sich  eine  bemerkliche  Menge  davon 
lOst  Dagegen  lOst  sich  das  Muskelfibrin  in  solchem  angesäuerten 
Wasser  fast  vollständig  auf,  und  die  Flüssigkeit  erscheint  nur  durch  Fetttheile 
trab;  bei  der  Neutralisation  gerinnt  die  L((sung  zu  einem  dicken  Galle^brei, 
welcher  sich  in  überschflssigem  Alkali  leicht  lOst.  Kochsalz  und  andere  Salze* 
bewirken  darin  ein  Gerinnsel,  das  sich  in  vielem  Wasser  löst 

Sehr  bemerkenswerth  ist  es,  dass  dieser  in  salzsaurem  Wasser  so  leicht  los- 
liche Bestandtheil  des  Muskelfleisches  in  verschiedenen  Thierarten  in  sehr 
ungleicher  Menge  vorhanden  ist;  so  lOst  sich  z.  B.  von  der  Faser  des  Ochsen 
und  Huhns  beinahe  Alles  auf,  während  vom  Kalbfleisch  weit  Aber  die  Hälfte  zu- 
rackbleibt  Der  unlösliche  Rflckstand  ist  elastisch  und  weiss,  aber  gaUertartig.  — 
Die  Zusammensetzung  des  Fleischfibrins  weicht  von  der  des  Blutfibrins  besonders 
im  N<-gehalt  ab  und  nähert  sich  der  des  Albumins.  Das  Blutfibrin  enthält  mehr 
N,  müsste  also  bei  seiner  Umwandlung  in  Muskelfaser  N  abgeben.  Ausserdem 
fehlt  dem  Blutfibrin  nie  ein  Eisengehalt. 

Die  Flflssigkeit ,  welche  die  Muskelfasern  tiberall  durchtränkt,  ist  durck 
freie  Milchsäure  sauer,  und  enthält  flberdiess  zwei  stickstoffhaltige  krystallinische 
Bestandtheile,  Kroatin  und  Kreatinin  (siehe  später),  die  auch  in^Harn  flbergehen ; 
zuweilen  auch  eine  stickstoffhaltige  Säure,  die  Inosinsäure  (Liebi^.  Der  Inhalt 
der  Blutgefässe  ist  alkalisch,  und  so  berfihren  einander  hier  im  lebenden  Körper 
saure  und  alkalische  Flflssigkeiten ,  nur  durch  feuchte  Hänto  von  einander  ge- 
trennt ;  vielleicht  dass  dadurch  elektrische  Strömungen  in  den  Muskeln  entstohen 
(Liebig). 

Um  ein  Bild  der  Zusammensetzung  des  Fleisches,  als  eines  so  wichtigen 
Nahrungsmittels ,  zu  geben ,  sollen  hier  einige  Ergebnisse  meiner  Untersuchung 
yerschiedener  Fleischarton  folgen : 

Ochsen-    Kalb-     Schwein-  Fisch- 
fleisch,    fleisch.       fleisch,     fleisch. 

Faser,  mit  Zeilgewebe,  Gefässen  und  Nerven  17,5  15—16  16,8  12 

Eiweiss  und  Bluiroth 2,2  3,2  2,4         5,6 

Alkobolextract 1,5  1,1  1,7          1,2 

Wasserextract \  1,3  i,0  Ofi         1,7 

Wasser  nnd  Verlust 77,5  79,7  78,3         80—82- 

Durch  das  Kochen  des  Fleisches  wird  eine  wesentliche  Aenderung  in  seiner 
Zusammensetzung  bewirkt;  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  nnd  der  Wassermenge 
tritt  eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Scheidung  der  löslichen  von  den  unlös- 
lichen Bestandthellen  ein.    Die  Fleischbrfihe  enthält')  lösliche  phosphorsaure 


I)  Keller  fand,  dass  etwa  90^/0 der  FleischsaUe  durch  Kochen  in  das  Wssser  Über- 
gehen, daher  der  sehr  bedeutende  Salsgeltalt  der  FleischbrOhe;  in  dieser  finden 
sich  nur  dreibasische  phosphorsaure  Salse ,  in  der  turQckbleibenden  nur  m e * 
taphosphor saure.  Die  Asche  des  ganzen  Fleisches  iMi  neutral,  die  der  aus- 
gekochten Faser  sauer,  und  die  der  Fleischbrühe  alkalisch. 
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Salze,  Bulchsaure  Salze,  ond  nur  Sparen  von  pliosphorsauren  alkalischen  Erden ; 
diese  bleiben  dagegen  in  der  gekochten  Faser  zurück  (Liebig).  £s  ergibt  sich 
hieraus ,  dass  das  gekochte  Fleisch  schon  seinen  anorganischen  Bestand theilen 
nach  nicht  wieder  zu  Fleisch  werden  kano ,  wenn  es  far  sich  verspeist  wird  (da 
ihm  die  so  wichtigen  löslichen  Bestand theile  entzogen  siod),  ausser  wenn  gleich- 
zeitig die  Fleischbrflhe  genossen  wird.  Die  schmeckenden  und  riechenden  Be- 
standtheile  des  Fieiches  (das  sogenannte  Osmazom  und  Zomidin,  die  wahrschein- 
lich Gemenge  von  Materien  darstellen)  gehen  alle  in  die  Fleischbrühe  Aber.  Beim 
langen  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Faser  hart,  homartig,  schwerverdaulich. 

4'iebig  rith  wegen  dieser  Uebelstände  foigCDdeZubereilungsinelhode  des  Fleisches 
an:  Man  bringe  es  in  schon  kochendes  Wasser,  unterhalte  das  Sieden  einige  Minuten, 
schütte  dann  so  viel  kaltes  Wasser  hinzu,  dass  die  Temperalur  des  Wassers  auf  70®  her- 
abgebracht wird,  und  erhalte  es  in  dieser  Warme  einige  Stunden.  So  gerinnt  dasEiweiss 
alsbald  auf  der  Faser,  bildet  eine  Hülle  um  diese,  die  dem  Wasser  nicht  mehr  gestattet, 
das  Innere  der  Fleischfaser  auszulaugen,  wahrend  sie  doch  dadurch  mürbe  gekocht 
wird.  Auf  diese  Art  zubereitet  wird  das  gesottene  Fleisch  so  schmackhaft  wie  gebra- 
tenes; natürlich  hat  die  Fleischbrühe  dann  einen  geringen  Werth.  —  Das  Bralen  ist 
eia  Sieden  des  Fleisches  in  seinen  eigenen  Flüssigkeiten,  die  dabei  also  in  keiner  Weise 
verloren  gehen ;  zugleich  schmilzt  sein  Fett  und  bietet  samnit  der  gerösteten  Fleisch- 
Oberfläche  einigen  Schute  gegen  su  hohes  Steigen  der  Temperatur  im  Innern  des  Fleisches, 
so  dass  es  saftig  bleibt.  —  Die  sogenannten  Bouillontafeln  sind  eingedampftes,  von 
Eiweiss  befreites  Fleischextracl ;  man  erkennt  ihre  Gute  am  Geschmack  und  voriüglich 
daran  y  dass  sich  nahe  an  80®/o  von  ihnen  in  Weingeist  lösen  muss;  die  gewöhnlichen 
Suppentafeln  sind  oft  so  schlecht,  dsss  sie  kaum  5— S^/o  in  Weingeist  löslicher  Substanz 
(sog.  Osmazom)  enthalten« 

Bein  Einsalzen  des  Fleisches  treten  sehr  wichtige  Bestaadtheile  der  Fleisch- 
flüssigkeit mit  dem  Wasser  derselben  an  das  Salz,  so  dass  die  dabei  entstehende  Salslake 
die  Hanptbestandtheile  einer  concenirirlen  Fleischbrühe  enllUllt.  Offenbar  ist  demnach 
gesalzenes  Fletsch  nicht  mehr  gleichbedeutend  mit  frischem,  nicht  mehr  so  vollkommen 
nihrend.  Vielleicht  erklärt  sich  hieraus  ein  Theil  der  Gesundheitsstörungen  (Skorbut), 
bei  sehr  langen  Seereisen,  wenn  die  SchilTsmannschaft  längere  Zeit  fast  ausschliesslich 
auf  Pöckelfleisch  angewiesen  ist.  —  Die  Extractivstolfe  des  Fleisches  sind  nicht  genau 
bekannt;  sie  wurden  von  Berzelius,  Simon,  von  mir  und  von  Bibra  nfiherunter- 
sacht,  allein  es  gelang  nie,  dieselben  so  rein  darzustellen,  dass  sie  einer  Elementar- 
anal  yse  bitten  unterworfen  werden  können.  —  Die  Anfbewahrungsmethoden  des 
Fleisches  bernhen  theils  auf  der  früher  beschriebenen  Apper tischen  Methode,  theils 
auf  dem  Eiusalzen  und  Räuchern  (wobei  das  Kreosot  der  wirksame  Bestandtheil  ist); 
für  kürzere  Zeit  kann  man  auch  durch  Essig  oder  Gewürz  diesen  Zweck  erreichen. 

Die  Nervenfäden  bestehen  aus  einer  Scheide,  die  aus  leimgebendem  und 
elastischem  Gewebe  zusammengesetzt  ist,  und  aus  eiuem  lialbflQssigen  Inhalt,  der 
wShrend  des  Lebens  von  gleichmassiger  Beschaffenheit ,  nach  dem  Tode  sich  in 
eine  wftssrige  Eiweisssubstanz  und  in  Fett  scheidet.  Mit  Essigsäure  kann  man 
das  Eiweiss ,  mit  Aether  das  Fett  eutferuen.  Gehirn  und  Rückenmark  bestehen 
wahrscheinlich  aus  ganz  denselben  Substanzen,  denen  viel  Fleischextract  und 
phosphorsaure  Salze  beigemengt  sind.  Das  Eiweiss  ist  in  dem  Nervensystem  in 
einem  halbgeronnenen,  in  Wasser  nicht  löslichen  Zustaude  vorhanden,  und  scheint 
mit  dem  Alter  darin  immer  härter  zu  werden  (D  6  n  i  s). 

Die  Eier.  Die  Vogeleier,  die  am  genauesten  untersucht  sind  und  fast 
allein  als  Nahrungsmittel  benützt  werden,  sind  mit  einer  harten  porösen  Schale 
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umgeben ,  darch  welche  hindarch  die  Gasaaswechslang  bei  der  Entwicklung  des 
VogelfStns  statt  hat.  <  Diese  Schale  besteht  grösstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk 
(90—96%),  dann  noch  ans  phosphorsaurem  Kalk  und  thierischer  Materie.  Das 
Eierweiss  stellt  ein  sehr  feinhfiutiges  Zellgewebe  dar ,  in  dessen  Rftame  eine 
concentrirte  Eiweisslösnng  eingeschlossen  ist ;  der  Wassergehalt  des  Eierweisses 
betrügt  86%.  Der  Dotter  endlich  oder  das  Eigelb  besteht  aus  den  Dotterkttgel- 
chen  undFetttrOpfchen  neben  einer  albnminhaltigen  Flüssigkeit;  seine  wichtigsten 
chemischen  Bestandtheile  sind :  Siweiss  und  CaseTn ;  phosphorhaltiges  und  phos- 
phorfreies Fett;  Farbstoffe,  Salze  und  Wasser  (52%). 

Die  Karpfencier  zeigen  die  grössle  Aehnlichkeit  mit  den  HQhnereiern ,  nur 
scheint  ihnen,  wie  den  Eiern  der  niedereren  Thiere  überhaupt,  das  alkalische  Ei  weiss« 
welches  gewöhnlich  den  Dotter  umhüllt,  zu  fehlen.  Gobley.  lieber  die  Fette  der 
Eier  s.  das  Kapitel  von  den  Fetten. 

lieber  die  chemischen  Veränderungen  der  Eier  bei  der  Ent- 
wicklung des  Fötus  sind  von  Baudrimont  und  Martin  St  Ange 
neuester  Zeit  Versuche  ausgeführt  worden,  die  sich  sowohl  auf  die  Eier  dcrVSgel 
als  auf  die  der  froschartigen  Thiere  erstreckten.  Wie  zur  Keimung  der  Pflanzen- 
saamen y  SO  ist  auch  zur  Entwicklung  der  genannten  Eier  Sauerstofl^utritt  eine 
unerl&ssliche  Bedingung ,  und  zwar  nicht  bloss  zu  ihrer  Einleitung ,  sondern  zu 
ihrer  ganzen  Fortführung.  Es  findet  durch  die  feste  Kalkschale  des  Vogelei^s,  wie 
durch  die  lederartige  und  häutige  Schale  niederer  Thiere  hindurch  während  der 
Entwicklung  des  Embryos  beständig  ein  Gasaustausch  statt,  indem  Sauerstoff  auf- 
genommen, Kohlensäure,  Stickstoff  und  die  Spur  einer  schwefelhaltigen,  nicht 
näher  bekannten  Verbindung  ausgehaucht  werden.  Das  Ei  verliert  während  seiner 
Entwicklung  an  Gewicht,  doch  wird  nicht  aller  aufgenommene  Sauerstoff  als 
Kohlensäure  wieder  ausgeschieden,  sondern  es  bleibt  ein  Theil  desselben  von  den 
Protelnstoffen  des  FGtns  gebunden.  Das  Fett  verschwindet  während  der  Ent- 
wicklung zu  einem  bedeutenden  Theile ,  indem  es  verbrennt  (wie  bei  keimenden 
Ölhaltigen  Saamen).  Die  Stickstoffausscheidung  scheint  von  den  Protelnstoffen, 
die  Kohlensäure-Aushauchung  vom  Fett  grOsstentheils  herzurühren. 

Die  unorganischen  Substanzen  des  Ei*s  erleiden  bei  seiner  Entwicklung 
gewisse  Veränderungen,  theils  chemischer  Art,  theils  Veränderungen  des  Orts  der 
Ablagerung,  indem  sie  an  gewissen  Stellen  gelöst  und  aufgesaugt  und  an  anderen 
wieder  niedergel^  werden.  So  scheinen  Kalktheile  aus  der  Schale  we^enommen, 
und  den  sich  entwickelnden  Geweben  zugeführt  zu  werden.  Die  absolute  Menge 
der  unorganischen  Bestandtheile  wird  aber  im  Ei  während  seiner  ganzen  Ent- 
wicklung in  keiner  Weise  verändert ,  da  hier  so  wenig  wie  sonst  ii^ndwo  in  der 
Natur  Elemente  geschaffen,  oder  in  einander  umgewandelt  werden,  sondern  nur 
die  von  Anfang  an  dem  Ei  mitgegebenen  unorganischen  Verbindungen  gewisse 
Umänderungen  erleiden. 

Anfangs  durchdringt  wohl  der  Sauerstoff  die  ganze  Masse  des  Ei's;  später 
wenn  Blutgefässe  entstanden  sind,  wird  er  von  diesen  zu  allen  Organen  des  Fötus 
gefahrt,  und  ist  hier  wohl  in  ähnlicher  Weise  thätig  und  unentbehrlich,  wie  in 
dem  Blute  des  erwachsenen  Thieres.  Andere  Gase  wirken  bei  Entziehung  des 
Sauerstoffs  eben  so  henunend  auf  das  bebratete  Ei  wie  auf  das  entwickelte  Thier, 
nur  langsamer)  so  Kohlensäure,  Wasserstoffgas  u.  s.  w.    Der  Schwefelgehalt  der 
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PiotdXnkörper  im  £i  vermindert  sich  während  der  Bebrfltung,  vielleicht  wj^ 
unter  der  Fonn  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelanunonium  Schwefel  aas- 
geschieden. Die  schleimigen  Ueberzdge  der  Eier  mancher  froschartigen  Thiere 
lassen  den  in  Wasser  gelösten  Sauerstoff  der  Luft  in  ähnlicher  Weise  zum  Fötus 
treten,  wie  die  Kiemen  der  Fische  zum  Blut.  Die  Luft  in  der  sogenannten  Luft- 
kammer des  EFs  fanden  die  oben  genannten  Beobachter  (anderen  Angaben  ent- 
gegen) sauerstoffireicher  als  die  atmosphärische  Luft.  Die  Schale  der  Eier  dient 
nicht  bloss  um  ihnen  eine  gewisse  Festigkeit  und  Schutz  gegen  aussen  zu  geben, 
sondern  namentlich  auch  zur  Regelung  des  Gasaustausches  und  zur  Verhinderung 
des  Austrocknens.  An  der  mit  Salzsäure  von  ihren  Kalksalzen  befreiten  Schalen- 
baut kann  man,  so  wenig  als  an  anderen  thierischen  Häuten,  selbst  mit  dem  besten 
Mikroskope  keine  Poren  entdecken:  diese  mOssen  also  ausserordentlich  klein 
gedacht  werden.  Werden  unbebrfltete  Vogeleier  mit  Wachs  fiberzogen,  oder  noch 
besser  in  Kalkmilch  eingelegt,  so  erhalten  sie  sich  sehr  lange  frisch,  indem  da- 
durch der  Sauerstoffinitritt,  und  so  der  Impuls  zur  Umsetzung  des  Eierproteins 
allgeschnitten  werden.  Das  Kalkhydrat  verstopft  hiebei  die  Poren ,  indem  es  sich 
an  der  Luft  in  kohlensauren  Kalk  verwandelt. 

Das  Blut  wollen  wir  erst  besprechen,  wenn  der  Blutfarbstoff  abge- 
handelt ist 

Die  Milch.  Sie  stellt  das  eigenttifimliche  Absonderungsprodukt  der  Brust- 
drflse  der  Säugethiere  dar,  und  ist  die  von  der  Natur  zur  ausschliesslichen  Er- 
nährung des  Säuglings  bestimmte  Flfissigkeit.  Sie  ist  daher  ein  Musterbild  eines 
allen  Anforderungen  entsprechenden  Nahrungsgemisches ,  ein  universelles  Nah- 
rungsmittel. Sie  enthält  als  stickstoffhaltige  Substanz  den  Käsestoff  (in  gelöster 
Form ;  vielleicht  noch  eine  besondere  ProteYnsubstanz  als  HfiUe  der  Butterkfigel- 
chen);  als  Respirationsmittel  im  Liebig'schen  Sinne  immer  Fett  (Botter)  und 
gewöhnlich  noch  Milchzucker;  endlich  noch  Extractivstoffe  und  die  dem  Organis- 
mus unentbehrlichen  Salze,  namentlich  auch  Phosphate.  Alle  diese  Stoffe,  mit 
Ausnahme  des  Fetts,  sind  darin  in  wässeriger,  klarer  Lösung ;  die  aufgeschwemm- 
ten Batferkflgelchen  aber,  die  emulsionsartig  und  sehr  innig  darin  vertheilt  sind, 
lassen  sie  undurchsichtig  und  weiss  erscheinen.  Uebrigens  sind  die  Butterkflgel- 
chen  mikroskopisch  klein,  und  man  vermathet  nur  desshalb  eine  Protetnhtüle  bei 
denselben ,  weil  sonst  Fetttropfen  mit  einander  beim  Schfitteln  zusammenfliessen, 
weil  sie  durch  Aether  nicht  vollständig  gelöst  werden ,  wenn  nicht  vorher  Essig- 
säure (zur  Lösung  der  Halle)  angewandt  worden  war ,  und  weil  endlich  Essig- 
säure die  Müchkflgelchen  in  ihrer  Form  sehr  verändert. 

Die  Verschiedenheiten  der  Milch  bei  verschiedenen  Thieren  beruhen  haupt- 
sächlich auf  quantitativen  Differenzen  der  einzelnen  Bestandtheile;  doch  scheint 
der  Käsestoff  (wie  schon  b^  dessen  Besprechung  angefahrt  wurde)  selbst  auch 
kleine  qualitative  Modificationen  in  den  mancherlei  Milcharten  darzubieten.  Der 
verschiedene  Geruch  rührt  wahrscheinlich  von  kleinen  Mengen  flüchtiger  Fett- 
säuren her,  die  bei  verschiedenen  Thieren  in  eigenthümlicher  Form  oder  in  ver- 
schiedenen Mengenverhältnissen  der  Milch  beigemengt  seyn  mögen. 

Die  Milch  enthält  im  Durchschnitt  87— 90<>/o  Wasser.  Die  Art  der  Nah- 
rung hat  grossen  Einflnss  Auf  ihre  Zusammensetzung;  ist  erstere  sehr  protefn- 
reich ,  so  seheint  sich  die  Menge  des  Casetns  zu  steigern,  doch  nimmt  damit  nach 
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TJiompBon  auch  der  BnttergeliaU  m.  KoUenliydj^fe  baben  deo  giOssten  Ein- 
floM  auf  den  Milchzackergehalt  der  Ifflch.  Gewisse  im  Fotter  genossene  Farb- 
stoffe ertheflen  der  Milcb  eigentbtimlicbe  aber  onscbidliche  Fiibnngen ;  so  wird 
sie  dorch  FUrberrOtbe  rotb ,  durch  einige  Poljgonnm-  und  Memirialisarten  blau 
ge0bbt;  in  letiterem  Fall  scheint  eine  Art  Indigo  im  ThieihOrper  aus  jenen  Pflan- 
zen eixengt  worden  zu  seyn.  Zuweilen  soll  die  blaue  Firbaog  von  blauen  Vibrionen 
(Infusorien)  herrahren. 

Die  Eigenschaften  einer  guten  Milch  sind  gleichförmige  dunkelweisse  Farbe, 
hinreichende  Dichtigkeit  (etwa  1,03  spec.  Gew.)  und  reichliche  Rahmmenge ;  dann 
besonders  noch  Abwesenheit  jedes  fremden  Beigeschmacks  oder  Geruchs. 

Aus  dem  speci/lschen  Gewicht  lisst  sich  die  Rahm-  (Fett-)  menge  in  dem 
Falle  ridiüg  entnehmen,  wenn  man  sicher  ist,  dass  kein  Wasser  beigemischt  ist ; 
denn  beide,  grossere  Wasser-  oder  Fettquantitit  Termindem  ihre  Dichtigkeit. 
Beim  Stehenlassen  steigt  der  grossere  Theil  der  Fettkflgelchen  (als  Rahm)  nach 
oben,  und  es  findet  diese  theilweise  mechanische  Sondenmg  der  Milchbestaod- 
theile  schon  im  Euter  einigeimassen  statt ,  wesshalb  die  beim  Melken  zuletzt 
erhaltene  Mflch  gewöhnlich  die  fettreichste  ist  (Rei  set\ 

Frisch  gemolkene  Milch  ist  schwach  alkalisch  oder  neutral ;  beim  Stehen 
an  der  Luft  aber  wird,  je  wSrmer  die  Temperatur  um  so  leichter,  ilir  Kiaestoff 
durch  Sauerstoffaufnahme  ein  Gähmngserreger  fflr  den  Milchzucker,  es  wird  aus 
letzterem  Milchsäure  erzeugt,  mit  deren  Ueberhandnehmen  der  Kisestoff  gerinnt, 
die  MQch  oft  ganz  fest  wird,  namentlich  wenn  sie  wenig  Wasser  enthielt  Durch 
hiufiges  Aufkochen  kann  dieser  freiwilligen  Säuerung  am  besten  entgegengewirkt 
werden,  weil  hierdurch  die  Terschluckte  Luft  wieder  verjagt,  und  so  der  Um- 
setzung des  Käsestofliis  vorgebeugt  wird.  Die  Schleimhaut  von  jungen  Kilbermagen 
(Lab)  ist  das  kräftigste  Mittel ,  den  Kisestoff  schnell  zum  Gierinnen  zu  bringen ; 
ihre  Wirkungsweise  ist  chemisch  noch  nicht  sicher  erklärt ,  sie  bewbkt  die  €re- 
rinnung  sowohl  bei  saurer  als  alkalischer  Reaktion  der  Milch.  Jedenfalls  scheint 
sie  zuerst  auf  den  Milchzucker  zu  wirken,  und  Milchsäure  zu  bilden  (siehe  Käse* 
bereitung). 

Unmittelbar  nach  der  Geburt  wird  eine  Milch  abgesondert,  die  manche 
Verschiedenheiten  von  der  späteren  Milch  zeigt.  Man  nennt  erstere  Colostrum. 
Sie  ist  reicher  an  Salzen ,  und  hat  nach  Einigen  schwach  abfahrende  Wirkungen. 
Ihre  Butterkflgelchen  sind  gewöhnlich  zu  grosseren  Kugeln  zusammengekldl>t,  die 
sogenannten  ColostrumkOrperchen  von  D o n n ^.  Nach  Lassaigne  und  B o u s - 
singault  findet  sich  in  dem  Colostrum  bei  Kahen  häufig  auch  noch  Ei  weiss. 
Maichand  fand  in  dem  Colostrum  einer  Frau  soviel  Eiweiss,  dass  es,  in  siedendes 
Wasser' getaucht,  vollkommen  gerann;  häufig  ist  aber  auch  seine  Menge  hOchst 
unbedeutend.  Zuweilen  kommt  auch  eine  Milchabsonderung  bei  Männeni  und 
männlichen  Thieren  vor;  ich  habe  einen  milcbgebenden  Bock  mit  wohlausgebil- 
deten Eutern  und  gleichzeitig  ausgebildeten  männlichen  Geschlechtstheilen  zu 
beobachtai  Gel<^nheit  gehabt,  und  dessen  Müch  in  jeder  Beziehung  der  gewöhn- 
lichen Ziegenmilch  analog  gefunden. 

Verfälschungen  der  Milch.  Das  sicherste  aber  anch  umständlichste 
Mittel  zu  deren  Entdeckung  ist  wohl  die  qua  n ti  ta 1 1  v  e  An aly s e.  Eine  gute 
Kohmikh  enthält  in  100  TheQen  etwa 
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85  -  87  Wasser, 
13—15  feste  BestandUieile, 
4—3  Butter, 
6—3  Casei'n, 

5—2  Milchzucker  und  Extractivstoffe, 

0,7—0,5  Salze,  darunter  etwa  die  HSlfte  Phosphate. 

Ziegen-  und  Schafmilch  sind  sehr  concentrirte ,  besonders  fettreiche  Milch* 

arten,  während  die  Milch  der  Eselinnen  viel  wftssrigei,  arm  an  Butter  und  Käse- 

stoff,  dagegen  reich  an  Milchzucker  ist,  und  daher  für  besonders  leicht  verdaulich 

bei  geschwächten  Personen  gilt.    Es  existiren  verschiedene  Vorschriften  zur 

Milchanalyse. 

Eine  praktische  Methode  ist  folgende  (Haidlcn) :  idad  brfeochlet  gebrannten  Gyps 
mit  Wasser,  zerreibt  ihn  dann  und  trocknet  vollständig  im  Wasserbad.  Hierauf  wiegt 
man  nngeflhr  10  tiramm  davon  ab,  deren  Pulver  dann  mit  etwa  50  Gramm  Milch  in  einer 
Porzellanschale  gemischt  und  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Hier  vermittelt  der  Gyps  die  voll- 
ständige Gerinnung  des  KAsestoffes,  Nach  dem  Erhitzen  wird  auf  dem  Wasserbad  abge- 
dampft, und  der  Rückstand  so  lange  bei  100®  getrocknet,  bis  er  bei  wiederholtem  Wagen 
keinen  Gewichtsverlust  mehr  ergibt.  So  erhalt  man  die  Menge  des  festen  Röckstandes  sammt 
GypSy  der  Verlust  gibt  den  Wassergehalt  der  Milch.  Jetzt  wird  aus  dem  RQckstand  mit 
Aelher  die  ßutter  ausgezogen ,  und  durch  Trocknen  und  Wägen  der  Verlust  an  Fett  er- 
mittelt; dann  wird  mit  Weingeist  von  0»85  spec.  Gewicht  der  Milchzucker  entfernt,  der 
Rückstand  besteht  jetzt  nur  noch  aus  Gyps,  Kaseiftoff  und  den  unorganischen  Milchsalzen, 
Durch  Einäschern  wird  das  Casei'n  (als  Verlust)  und  die  Aschdnmenge  (nach  Abzug  des 
Gypses)  direct  gefunden. 

Die  Methoden  zur  Ausmittlung  eines  betrügerischen  Wasserzusatzes  sind, 
die  Analyse  ausgenommen ,  alle  sehr  unsicher;  schon  oben  wurde  bemerkt,  dass 
das  specifische  Gewicht  keinen  sichern  Anhaltspunkt  liefert,  da  ja  auch  ein  Butter- 
rdchthum  dasselbe  vermindert;  ist  übrigens  die  Milch  offenbar  fettarm  und  doch 
sehr  leicht,  so  ist  Wasserzusatz  sicher  anzunehmen.  Donn^'s  Galaktoscop 
wurde  als  besonders  praktisch  gerühmt;  dasselbe  misst  die  relative  Undurchsich- 
tigkeit  der  Milch  und  lässt  danach  den  Gehalt  an  Butterkflgelchen  schätzen ;  es 
besteht  aus  zwei  Gylindem ,  die  nach  Art  der  Teleskope  in  einander  passen ,  und 
deren  jeder  einen  glSsemen  Boden  hat ,  der  sein  Lumen  verschliesst  Man  fflUt 
nun  in  das  Instrument  die  zu  prüfende  Milch  ein,  und  richtet  dann  dasselbe  gegen 
ein  Lampenlicht  von  bestimmter  Stärke  so  lange  (durch  Nachglessen  oder  Heraus- 
nehmen von  Milch ,  je  nachdem  es  nothwendig  ist) ,  bis'  man  beim  Durchsehen 
durch  die  Gläser  gerade  noch  die  Flamme  erkennt.  Eine  je  kürzere  Milch- 
schicht hinreicht,  letztere  unsichtbar  zu  machen,  um  so  fettreicher  ist  die  Milch, 
vorausgesetzt,  dass  nicht  künstliche  Emulsionen  oder  andere  trübe  Flüssigkeiten 
betrügerischer  Weise  derselben  beigemischt  waren.  —  Andere  empfahlen  das 
Stehenlassen  der  Milch  in  graduirten  Gylindem,  um  so  die  Menge  des  abgeschie- 
denen Rahms  zu  messen ;  aber  diese  Ausscheidung  geschieht  nie  vollständig  und 
oft  sehr  langsam.  Trommer  gab  den  Rath  zur  Beförderung  dieser  mechanischen 
Trennung  IVa— 2%  in  Wasser  gelöste  Soda  zuzusetzen.  —  Bisweilen  sollen  Ab- 
kochungen von  stärk mehlhaltigen  Stoffen  der  Milch  beigemischt  werden,  um  den 
Wasserzusatz  zu  verdecken;  hier  lässt  Jod  den  Betrug  leicht  entdecken.  Bei  zu- 
gefügten Emulsionen  von  Ölhaltigen  Saamen,  z.  B.  Hanf,  scheidet  die  Milch  beim 
Erhitzen  Flocken  (von  Eiweiss)  aus.    In  Paris  soll  sogar  eine  Verfftbchung  mit 
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zerriebenem  Hammelshim  vorlcommeD  *,  das  Mikroskop  zdgt  hier  Blutgefässe, 
NerveDgewebe  und  grossere  Klompen.  —  Ist  wegen  Säarebüdung  in  der  Milch 
eine  irgend  grössere  Alkalimenge  beigesetzt,  so  ermittelt  man  einen  derartigen 
Zusatz  durch  Bestimmung  der  Milchasche :  die  normale  Aschenmenge  derselben 
belauft  sich  höchstens  auf  ^/4  % ,  und  aberdiess  findet  sich  in  ihr  kein  kohlen- 
saures Alkali,  wohl  aber  in  der  Asche  der  mit  fixem  Alkali  abgestumpften 
sauren  Milch. 

Ueber  den  Uebergang  von  Arzneimitteln  in  die  MUch  sind  leider  noch 
wenige  grflndliche  Untersuchungen  vorhanden.  Nicht  zu  bezweifeln,  aber  chemisch 
ganz  unerklärt,  sind  die  oft  so  schädlichen  Wirkungen  der  Milch  auf  den  Säug- 
ling bei  heftigen  Gemathsbewegungen  der  Mutter.  Uebrigens  sind  auch  bei 
anderen  Absonderungen ,  z.  B.  beim  Harn ,  auffallende  Mischungsverändeningen 
in  Folge  von  Nervenaufregungen  ersichtlich.  Jodkalium  geht,  wie  ich  mich  selbst 
überzeugte,  entschieden  in  die  MUch  Aber. 

In  Südamerika  findet  sich  der  von  Humboldt  beschriebene  Kuhbanm,  dessen 
Milchsaft  mit  der  thierischen  Milch  manche  Aebnlichkeit  darbietet,  und  von  den  Einge- 
borenen wirklich  getrunken  wird.  Er  enthält  ein  butterarttges  Fett,  Zucker  (wohl 
Traubenzucker),  Salze,  Wasser  und  einen  Prolefnkörper,  der  bei  seiner  Zersetzung  wie 
alter  Kfise  riechen  soll. 

Käse..  Der  Käse  besteht  au;«  geronnenem  CaseTn,  das  noch  wenig  gekannte 
chemische  Veränderungen  untergangen  hat,  und  immer,  auch  in  dem  magersten 
Käse,  eigenthOmlich  riechende  Fettsäuren,  namentlich  Buttersäure,  Baldiiansäure, 
Kapronsäure  und  ähnliche  Körper  einschliesst-,  letztere  ertheilen  dem  Käsestoff 
darin  den  so  eigenthQmlichen  Geruch ,  und  neben  Salz  auch  wohl  den  pikanten 
Geschmack.  Diese  fetten,  stark  riechenden  Säuren  sind  durch  Einwirkung  des 
sich  ^  umsetzenden  Käsestofis  auf  eingeschlossene  Buttertheilchen  in  Folge  eigen- 
thümlicher  Gährungs-  oder  Verwesungsprocesse  entstanden.  Nach  Blondeau 
wird  aber  auch  aus  dem  Käsestotf  selbst  dabei  Fett  erzeugt,  wenigstens  fand  er  in 
dem  frischberciteten  Käse  von  Roquefort  sehr  wenig,  nach  zwei  Monaten  aber 
sehr  viel  botterartlges  Fett.  Er  glaubt,  dass  namentlich  die  Schimmelbildungen 
in  diesem  Käse  Veranlassung  dieser  Umwandlung  sind. 

Man  bereitet  den  Käse,  indem  man  die  Milch  gcrinnl,  was  am  häufigsten  durch 
Lab  gescliielit.  Letzteres  erhält  man  aus  dem  vierten  Magen  der  Kälber,  welcher  in 
höchst  auffallender  Weise  die  Eigenschaft  besitzt,  den  Käsestoff  zu  koagniiren ;  gewöhn- 
lich wird  der  Labmagen  gesalzen  und  geräuchert  aufbewahrt;  ein  Quadratzoll  des  gut 
zubereiteten,  am  besten  einjährigen  Labs  soll  hinreichen,  46  Maass  Milch  zum  Gerinnen 
zu  bringen.  Solches  geschieht  bei  der  KSsebereitung ,  indem  man  frische  Milch  bei  35^ 
mit  Lab  vermischt.  Nach  diesem  wird  das  Gerinnsel  mit  hölzernen  Messern  zertheill  (zur 
Entfernung  der  eingeschlossenen  Flfissigkeit,  der  sogenannten  Molken),  dann  in 
Tüchern  ausgepresst,  mit  Salz  eingerieben  und  im  Keller  längere  Zeit  aufbewahrt«  wo 
es  mit  der  Zeit  mannigfache,  aber  chemisch  noch  wenig  bekannte  Aenderungen  unier- 
»geht.  Das  Salz  wirkt  hiebei  theils  als  Würze,  namentlich  aber  durch  seine  Wasseran- 
ziehung ,  wodurch  der  Käse  fester  wird ;  vielleicht  hat  seine  verschiedene  Menge  auch 
gewisse  Abänderungen  in  den  Gahrungsvorgangen  zur  Folge. 

Die  verschiedene  Beschaffenheit  der  Kasesorten  hat  sehr  verschiedene  Ursachen ; 
wird  zu  ihrer  Bereitung  abgerahmte  Kuhmilch  bcniilzt,  so  erhält  man  die  sogenannten 
mageren  Käse;  wird  frische  Milch  angewandt,  der  man  sogar  oft  noch  Rahm  beifügt,  so 
werden  die  meist  viel  fettreicheren  Käse  gewonnen;  der  Schweizer-,  manche  Holländer- 
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und  englischen  KSse  werden  ans  nicht  abgerahmter  Milch  bereitet.  Zuweilen  werden 
auch  andere  Milcharten  angewandt,  so  wird  der  berühmte  Roquefortkäse  aus  Schaaf- 
und  Ziegenmilch  gewonnen.  Sehr  viel  hiingt  noch  von  der  Bereitungsart  ab,  z,  B.  von 
der  Stärke  des  Auspressens  (wenn  Molken  surückbleiben,  wird  ihr  Milchuicker  bei  der 
Kfisegahrung  ebenfalls  aersetzt,  und  die  Kohlensäure,  die  er  entwickelt,  macht  den  Käse 
porös,  so  beim  Schweiserkäse),  von  der  Menge  des  Salzes,  von  der  Zumischung  anderer 
Stoffe  (so  gewisser  aromatischer  Kräuterpulver),  vom  Alter  des  Käses  u.  A. 

Der  Käse  steht  rücksichtlicb  seines  Nährwerthes  zwischen  den  proteln- 
reichsten  PflanzennabrungsmittelD  und  den  Fleischarten  in  der  Mitte ;  die  von  mir 
analysirten  Käsesorten  enthielten  bei  100®  getrocknet  6— 7%  Stickstoff.  Zuweilen 
enthält  der  Käse  schädliche  Eigenschaften  (sogenanntes  Käsegift) ,  über  deren  Ur- 
sachen nichts  Näheres  bekannt  ist.  —  Das  Käseoxyd  ist  Leucin ,  ein  Zersetzungs- 
prodakt  des  KäsestofTs,  welches  später  beschrieben  werden  soll. 

Einigerniassen  zweifelhafte,  jedenfalls  nach  ihrer  Zusammensetzung  und 
chemischen  Entstehung  nocli  wenig  aufgeklärte  Substanzen,  die  sich  wohl 
am  nächsten  an  die  ächten  Prote'iukOrper  anschl Jessen  und  die  man  häufig  als 
sogenannte  Hornstoffkörper  zusanmienfasst ,  sind  folgende :  die  Materien  der 
Oberhaut  (Epidermis),  des  Schleimhautüberzugs  (EpUhelium) ,  der 
Haare  (die  über  5%  Schwefel  oder  10%  Sulphamid  enthalten  und  die  daher 
manche  Metallsalze  schwärzen),  des  Fischbeins  (das  in  einer  Reihe  von  Schich- 
ten auf  dem  Oberkiefer  der  Wallfische  sich  befindet),  der  Federn,  der  Hufe, 
Klauen  und  Nägel,  derHOrner  (das  Ochsenhorn  liefert  bei  seiner  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  Leucin  und  Ty rosin),  des  Schildpatts  n.  A.  Die  Haupt- 
bestandtheile  aller  dieser  Gewebe  sind  unlöslich  in  Wasser  oder  Alkohol,  dagegen 
IGslich  in  Kalilauge ,  und  zum  Theil  auch  in  Säuren,  z.  B.  Essigsäure..  Sie  beste- 
ben alle  aus  mikroskopischen  Zellen ,  die  zuweilen  sogleich ,  in  anderen  Fällen 
erst  nach  chemischer  Vorbereitung  deutlich  erkennbar  werden ;  die  Kerne  dieser 
Zellen  sind  ofTcnbar-von  der  ZeUwand  chemisch  verschieden,  namentlich  unlöslich 
in  Essigsäure  und  Weinsteinsäure.  Nach  Schnitze  werden  sie  durch  Zucker  und 
Schwefelsäure  roth  gefärbt  (wie  ächte  Proteinkörper),  vornehmlich  wenn  sie  vorher 
inKalilauge  aufgeweicht  werden.  S  c  h  e  r  e  r  und  M  u  1  d  e  r  haben  am  meisten  für  die 
Ennittlung  ihrer  Elcmentarzusammensetzung  gethan,  womach  sie  den  ProteXnstoffen 
sehr  nahe  stehen  ;  Mulder  und  Donders  haben  sie  noch  besonders  mikrochemisch 
d.  h.  in  ihrem  Verhalten  zu  Rcagentien  unter  dem  Mikroskop  studirt.  Alle  sind 
schw^efelhaltig ;  die  Federn  sind  noch  besonders  ausgezeichnet  durch  ihren  Kiesel- 
erdegehalt, vorzugsweise  bei  den  körnerfressenden  Vögeln,  die  instinktmässig 
kleine  Steinchen  verschlucken  (Gorup).  An  Kalilauge  geben  diese  Gewebe  lös- 
liche Stofi'e  ab,  die  durch  Essigsäure  wieder  gefällt  werden,  und  thcils  aus  Protetn, 
theils  aus  Proteinoxyden  bestehen.  Nach  ihren  Zersetzungsprodukten ,  welche  sie 
mit  kaustischem  Kali,  Salpetersäure  u.  A.  liefern,  zeigen  sie  zu  den  Protelinkörpern 
eine  ebenso  nahe  oder  oft  noch  grössere  Beziehung  wie  die  leimgebenden  Ma- 
terien. Es  war  bis  jetzt  unmöglich,  und  wird  es  vielleicht  für  immer  bleiben,  die 
Elementarzusammensetzung  dieser  Gewebe  mit  voller  Sicherheit  zu  bestimmen, 
da  sie  immer  aus  verschiedenen  Stoffen  zusammengesetzt  seyn  dürften,  nämlich 
aus  der  Substanz  der  Zellhaut  und  der  der  Zellenkerne ;  dann  dem  eingetrockneten 
Zellinhalt ,  und  endlich  vielleicht  noch  der  InterceHularsubstanz. 
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Die  Proteltnoxyde  kOnnen  erstens  aus  den  eben  genannten  Geweben 
erhalten  werden;  ausserdem  durch  Kochen  von  Fleisch,  Fibrin,  Albumin  mit 
Wasser ;  nach  Mulder  kommen  sie  namentlich  in  der  Entzflndungshaut  in  beträcht- 
licher Menge  vor. 

Der  thierische  Schleim,  das  Absouderuogsprodukt  der  Schleimhäute, 
enthält  die  abgestossenen  Zellen  der  genannten  Häute ,  die  Epithelialzellen,  aus» 
pendirt ,  ausserdem  den  sogenannten  SchleimstofT ,  ExtractivstofTe  und  Salze  in 
wässeriger  Lösung.  Seh  er  er  hat  den  flüssigen  SchleimstofT  (vom  Epithelium  befreit) 
und  die  Epidermis,  Gorup  das  Epithelinm  analysirt;  die  Ergebnisse  ihrer  Ana- 
lysen sind  folgende: 

Epidermis.    Epilhelium.    Schleimstoff. 

~    C  50^34  51,53  52,41. 

H  6,81  7,03  6,97. 

N  17,22  16,G4  12,82. 

0  und  S       25,63  22,23  27,80. 

Der  Schleimstoff  wird ,  wenn  er  in  ächter  Lösung  (filtrlrbar)  auftritt ,  durch 
Kochen  nicht  koagulirt,  dagegen  durch  Mineralsäuren  gefällt,  in  deren  Ueberschuss 
gelöst;  die  Lösung  wird  durch  Ferrocyankalium  nicht  gefällt.  Alkohol  erzeugt 
ein  faseriges  Gerinnsel ,  das  sich  in  warmem  Wasser  wieder  löst.  Der  geronnene 
Schleim  wird  durch  Salpetersäure  gelb,  durch  CIH  blau  (beim  Stehen  an  der  Luft, 
wie  Protein).  Essigsäure  trübt  den  Schleimstoff  und  löst  auch  in  starkem  lieber- 
schuss  die  entstandenen  Flocken  nicht  wieder  auf.  Durch  sehr  geringe  Einfltlsse 
kann  das  normale  Sekret  der  Schleimhäute  ziemliche  Veränderungen  erleiden, 
namentlich  die  Zahl  seiner  Epithelialkörperchen  sehr  vermehren,  und  eine  eiweiss- 
artige  koagulirbare  Substanz  sich  beimengen ;  hiemit  ist  der  unmerkliche  Ueber- 
gang  zum  Eiter  gegeben.  Unter  normalen  Verhältnissen  ist  die  Absonderung 
vieler  Schleimhäute  eine  höchst  geringe.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die- 
jenigen Schleime,  welche  normal  durch  einen  Gehalt  von  Säure  oder  sauren 
Salzen  und  durch  v  er  d  a  o  e  n d e  K r a f t  fdr  die  ProteTnkörper  ausgezeichnet  sind, 
z.  B.  der  Magensaft.  In  den  übrigen  Fällen  hat  der'  Schleim  wohl  bloss  die 
Bestimmung,  die  weichen  Schleimhäute  gegen  die  Einwirkungen  der  Aussenwelt 
zu  schützen. ') 

Der  Eiter  hat  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Schleim,  dass  es  nicht 
möglich  ist,  denselben  chemisch  oder  mikroskopisch  sicher  von  letzterem  zu 
unterscheiden.  Die  sehr  zahlreichen  sogenannten  Eiterproben ,  die  diese  Unter- 
scheidung bezwecIT&n  sollen ,  leisten  in  zweifelhaften  Fällen  durchaus  nicht  den 
gewünschten  Dienst,  daher  es  überflüssig  wäre,  sie  hier  einzeln  aufzuführen.  Das 
sogenannte  Pyin  (Eiterstoff)  ist  wahrscheinlich  ein  Oxyd  des  Proteins ,  jedenfalls 
aber  für  den  Eiter  nicht  charakteristisch,  und  vielleicht  vom  Schleimstoff  oft  nicht 
zu  unterscheiden.  Am  meisten  bezeichnet  den  sogenannten  guten  Eiter  sein  reich- 
licher Ei  weiss-  und  Fettgehalt ,  der  dem  normalen  Schleim  abgeht.  Das  Sekret 
der  Schleimhäute  in  Katarrhen  steht  mikroskopisch  wie  chemisch  oft  in  der  Mitte 
zwischen  achtem  Schleim  und  ausgebildetem  Eiter.  •—  Mit  dem  Pflanzenschleim 
hat  der  thierische  Schleim  nur  die  physikalischen  Eigenschaften  gemeinschaftlich. 

Die  Saamenflüssigkeit  (Sperma)  des  Menschen  und  der  höheren 

I)  Der  von  kranken  Schleimhäuten  abgesonderte  Schleim  zersetzt  (als  Ferment) 
Harnstoff  viel  schneller,  als  der  gesunde  Schleim  (Jon  es). 
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Thiere  ist  eine  schleimige ,  gallertige,  farblose  opalisirende  Flflssigkeit,  schwerer 
als  Wasser,  alkalisch  reagirend;  sie  zeigt  das  merkwtlrdige  Verhftitniss,  dass  sie 
beim  Stehen  an  der  Luft  dflnnfltlsslger  wird.  Beim  Mischen  mit  Wasser  liefert 
sie  einen  schleimigen  Absatz.  Durch  Kochen  gerinnt  sie  nicht ,  wohl  aber  durch 
Alkohol.  Wahrscheinlich  ist  ihre  Hauptsobstanz,  das  sogenannte  Spermatln,  ein 
basisches  Natronalbuminat.  Charakteristisch  fflr  den  Saamen  sind  die  Saamen- 
thlerchen  (Spennatozoen) ,  welche  sich  im  fruchtbaren  Saamen  aller  Thiere 
vorfinden;  es  sind  lange  Faden  mit  einer  kopfartigen  Verdickung  und  einer  Art 
von  spontaner  Bewegung. 

Der  Speichel  ist  ein  Gemenge  der  Absonderungen  der  Speicheldrüsen 
und  des  Mundschleimes,  und  erst  dieses  Gemisch  hat  nach  Jakubowitsch  eine 
wichtige  physiologische  Bedeutung,  indem  es  das  StArkmehl  der  Nahrung  in  Zucker 
verwandelt.  Der  normale  Speichel  ist  eine  farblose ,  wenig  trübe ,  schwach  alka- 
lische Flüssigkeit,  zfth,  geruch-  und  geschmacklos;  das  Mikroskop  iSsst  darin 
Epitheliumblättchen  und  Schleimkörperchen  (eine  Modifikation  der  ersteren) 
erkennen.  Das  Ptyalin  oder  der  Speichelstoff  tritt  im  Speichel  in  Verbin- 
dung mit  Alkalien  oder  Kalk  auf,  ist  ohne  diese  Basen  in  Wasser  schwer 
löslich,  gallertig,  und  wird  durch  wenig  Essigsfture  gefällt,  im  Ueberschuss  wieder 
gelöst.  Es  ist  noch  nicht  so  isolirt  worden,  dass  seine  Zusammensetzung  und  seine 
Beziehung  zu  anderen  Stoffen  ermittelt  werden  konnte.  Die  Salze  des  Speichels  sind 
die  gewöhnlichen  der  thierischen  Flüssigkeiten ,  wozu  eine  Spur  von  Schwefel- 
cyankalium  kommt.  Sein  ganzer  Gehalt  an  festen  Stoffen  betrSgt  etwa  1%.  In 
Krankheiten  oder  durch  Arzneimittel  kann  er  viele  Abweichungen  zeigen.  — 
Eine  Reihe  sehr  wichtiger,  protetuhaltiger  Flüssigkeiten  werden  wir  erst  beim 
Blut  anführen. 

IV.  Familie  s  Das  Chitin. 

Mit  Sicherheit  gehört  hierher  bloss  eine,  in  den  niederen  Thierklassen 
Übrigens  sehr  verbreitete  Materie,  welche  desshalb  Chitin  genannt  wurde,  weil  sie 
den  Panzer  (/(Tb)!')  der  Gliederthiere,  Artikulaten,  bildet.  Sie  wurde  von 
Odier  1821  entdeckt,  neuester  Zeit  besonders  durch  Schmidt  näher  erforscht. 
Es  findet  sich  das  Chitin  als  Hantsubstanz  in  den  Flügeldecken  der  Käfer ,  in 
den  Panzern  der  Crustaceen ,  in  dem  Hautgewebe  .der  Spinnen ,  und  ist  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  organischer 
Stoffe  ausgezeichnet ;  Wasser,  Weingeist,  Aether,  verdünnte  Säuren ,  und  selbst 
concentrirte  Kalilösung  vermögen  es  nicht  aufzulösen ,  und  es  wird  daher  in  ähn- 
licher Weise  wie  die  Cellulose  dadurch  rein  dargestellt,  dass  man  es  nach  der 
Reihe  mit  diesen  verschiedenen  Lösungsmitteln  behandelt ,  und  so  von  den  frem- 
den Beimengungen  befreit.  Dagegen  wird  es  von  starker  Salzsäure,  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  ohne  Färbung  gelöst  Nach  Schmidt  lässt  sich  das  Chitin 
betrachten  als  eine  Verbindung  von  Kohlenhydrat  mit  Protein.  Da  die 
3  Thierfamilien ,  weicht  Chitindecken  tragen  (Insekten  ,  Arachniden ,  Crustaceen) 
kein  Chitin  in  ihrer  Nahrung  vorfinden,  indem  dasselbe  weder  sonst  wo  im  Thier- 
reich,  noch  ii^ndwo  im  Pflanzenreich  bis  jetzt  aufgefunden  werden  konnte ,  so 
muss  dasselbe  erst  in  ihrem  O^anismus  gebildet  werden.  Diese  Bildung  könnte 
auf  einfache  Weise  dadurch  erklärt  werden,  dass  in  jenen  Thierkörpern  Cellulose 
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und  Protelfn  auf  eine  eigenthümliche  Weise  zusammentreffen  und  zu  dem  neuen 
Stoff  Chitin  sich  vereinigen.  Es  liesse  sich  so,  bei  der  oft  fast  zahllosen  Menge 
solcher  Thiere  (z.  B.  Maikäfer) ,  die  in  derselben  Zeit  die  Bäume  abfressen ,  eine 
gewisse  Oekonomie  der  Natur  mit  den  so  i/vichtigen  ProteXnstoffen  vermuthen, 
indem  sie  denselben  die  viel  verbreiteteren  Kohlenhydrate  beigesellt ,  und  so  mit 
einer  gewissen  Menge  von  Protetnmaterial  viel  weiter  reicht,  als  wenn  aus  letz- 
terem allein  das  Hautsystem  dieser  Thiere  gebildet  wäre.  Fflr  die  Chitin-tragen- 
den  Thiere  wären  demnach  die  Kohlenhydi-ate  auch  plastische  Nährstoffe ,  doch 
immer  an  gleichzeitige  Anw^esenheit  von  Protein  gebunden.  Man  kann  gegen  die 
eben  gegebene  Vorstellung  von  der  Entstehung  des  Chitins  nicht  einwenden,  dass 
es  auch  bei  Thleren  vorkomme ,  die  bloss  von  Fleisch  leben ;  denn  die  Spinnen 
und  gewisse  Insekten  leben  ja  eben  hauptsächlich  von  Chitin  tragenden  Thleren.  — 
Durch  Erhitzen  liefert  das  Chitin  Essigsäure  und  Ammoniak  neben  brenzlichen 
Produkten.  Protein  oder  ein  neutrales  Kohlenhydrat  direkt  darin  nachzuweisen 
oder  daraus  abzuscheiden ,  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.  —  Als  seine  Formel  wird 
C"H»^NO»»  angegeben. 

Y.  Familie:   Die  leimgebenden  Materien. 

Alle  diese  Körper  sind  sückstoffreich,  schwefelhaltig.  Sie  kommen  nur 
0  rganisirt  und  nur  im  thierischen  Korper  vor,  und  haben  ihre  Benennung 
daher  erhalten,  dass  sie  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  Leim  geben,  d.  h.  eine 
stickstoffreiche,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  dessen  Erkalten  gelatinirende 
Materie.  Far  sich  sind  die  leimgebenden  Stoffe  in  Wasser  ganz  unlöslich :  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  ihre  Organisation  zerstört,  sie  werden  gelöst, 
und  der  so  entstandene  Leim  hat  noch  genau  die  Zusammensetzung  der  ursprtlng- 
liehen  Substanz;  der  Leim  ist  also  der  leimgebenden  Substanz  isomer,  und  zwar 
entspricht  jeder  Art  der  letzteren  eine  bestimmte  Art  von  Leim.  Von  den  Protein- 
körpern,  denen  sie  am  nächsten  stehen,  unterscheiden  sich  die  leimgebenden 
Körper  erstens  eben  durch  ihre  Fähigkeit  Leim  zu  liefern,  dann  durch  den  Mangel 
der  bei  dem  Protel'n  angeführten  Färbungen  durch  eine  Reihe  von  Reagentien, 
durch  ihre  NichtfäUbarkeit  durch  Ferrocyankalium.  Während  die  löslichen  Pro- 
tel'usubstanzen  durch  Erhitzen  unlöslich  werden  (gerinnen),  werden  die  leim- 
gebenden Substanzen  durch  kochendes  Wasser  gelöst,  und  die  Leimarten  gerinnen, 
wenn  man  so  sagen  will,  beim  Erkalten. 

Die  leimgebenden  Materien  werden,  wenn  sie  von  allen  Protelfnkörpern  durch 
Auswaschen  etc.  sorgfaltig  gereinigt  sind,  mit  Zucker  und  Yitriolöl  nicht  rotb, 
sondern  gelbbraunlich  gefärbt  (die  reinen  elastischen  Fasern  werden  hierdurch  gar 
nicht  gefärbt).  Auf  denGefÜssw^nden  und  serösen  Hauten  stellen  sich  durch  diese  Probe 
immer  rothe  Streifen  ein,  weil  sie  ProteVngewebe  einseht iessen.  Die  eigentliche  Knor- 
pelsubstanz wird  dadurch  gelbröthiich ,  wShrend  die  K.norpefzellen  entschieden  roth 
werden;  dieses  Verbalten  zeigt  sich  selbst  dann  noch,  wenn  durch  verdQnnte  Kalilange 
alles  Protelfn  ausgezogen  ist.  S  c  h  u  1 1  z  e. 

Neben  den  Proteinstoffen  bilden  die  leimgebenden  Körper  die  wichtigsten 
und  verbreitetsten  thierischen  Gewebe,  so  das  Bindegewebe  (thierische  Zell- 
gewebe), die  serösen  und  fibrösen  Häute,  Sehnen,  die  Haut  (Corium) ,  die  Rings- 
faserhaut der  Venen  und  Lymphgefässe ,  die  Knorpel  u.  s.  w.  In  allen  diesen 
Geweben  kommen  übrigens  neben  den  Fasern,  die  aua  leimgebendem  Stoff  beste- 


V.  Familie:  Die  leiiDgebenden  Materieo.  J25 

lien,  noch  andere  vor,  die  durch  noch  so  langes  Kochen  nicht  in  Leim  verwandelt 
'werden,  nnd  dem  sogenannten  elastischen  Gewebe  angehören.  Wie  die  leim- 
gebenden Materien  entstehen,  ist  im  Detail  ivicht  nachgewiesen  -,  doch  ISsst  es  sich 
kaum  bezweifeln ,  dass  sie  aas  ProteTnstoffen  gebildet  werden ;  denn  diese  sind 
die  einzigen  stickstoiBgen  Bestandthelle  des  Ei's ,  nnd  noch  die  Haut  des  Fötus 
iat  keine  leimgebende  Materie;  überdiess  sind  im  Blute,  als  dem  allgemeinen 
Nahrangssaft,  keine  leimartigen  Stoffe  vorhanden.  Man  hat  viele  Grtlnde  anzu- 
nehmen, dass  die' leimgebenden  Substanzen  nicht  einmal  durch  sehr  bedeutende 
Veränderungen  aus  dem  Protetn  entstanden  seyen ;  so  liefern  sie  noch  in  ihancher 
Hinsicht  durchaus  analoge  Zersetzungsprodukte  wie  die  ProtetnkÖrper ,  z.  B.  bei 
der  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Ihr  Werth  als  Nahrungsmittel 
ist  trotzdem ,  dass  er  so  häufig  ganz  geläugnet  wurde ,  doch  der  ärztlichen  Er- 
fahrung nach  nicht  ganz  gering:  denn  wenn  es  auch  zweifelhaft  ist,  ob  der  Orga- 
nismus aus  ihnen  je  wieder  Proteen  restituiren  könne,  so  Ist  es  doch  wahrschein- 
lich ,  dass  sie  namentlich  bei  Reconvalescenten  dadurch  ntltzen  können ,  dass  sie 
den  Ersatz  für  abgenütztes  leimgebendes  Gewebe  liefern  und  so  indirekt  den 
Verbrauch  an  Proteinstoff  (fflr  Bildung  solchen  Gewebes)  beschränken.  Dagegen 
können  sie  proteXnhaltige  Nahrung  auf  die  Dauer  nicht  ersetzen.  In  der  Fleisch- 
brflhe  finden  sich  immer  kleine  Mengen  von  Leim ,  herrührend  von  dem  Binde- 
gewebe, welches  die  Muskelbündel  umgibt.  ■  Die  Veränderungen  der  leimgebenden 
Gewebe,  sowie  der  thierischen  Gallerte  (des  Leims)  bei  der  Verdauung  und  bei 
der  Aufnahme  in^s  Blut,  sind  nicht  bekannt.  Merkwürdigerweise  erzeugen  sich 
nach  Lehmann  aus  leimgebendem  Gewebe  und  Leim  bei  ihrer  Verdauung  im 
Magen  Stoffe,  welche  in  ihrer  physikalischen  und  den  meisten  ihrer  chemischen 
Eigenschaften  den  Peptonen  der  ProtetnkÖrper  vollständig  entsprechen. 
Für  die  Technik  sind  die  Körper  dieser  Familie  theils  in  ihren  Gerbstoffverbin- 
dangen,  wo  sie  nicht  mehr  der  Fäulniss  unterliegen  (Leder),  theils  als  Leim  von 
grosser  Wichtigkeit;  wir  kommen  weiter  unten  hierauf  zurück. 

L  Collagen,  glutingebendes  Gewebe. 

Hierher  gehören  die  Knochenknorpel,  sowie  in  Ihnen  Blutgefässe  aufgetreten 
sind  und  die  Ablagerung  von  Knochenerde  begonnen  hat;  dann  die  Sehnen,  Faser- 
häute, Lederhaut , "Hausenblase ,  das  Bindegewebe  u.  s.  w.  Sie  alle  geben,  übri- 
gens in  verschiedener  Zeit  je  nach  der  Art  des  Gewebes  und  dem  Alter  des  Thiers, 
beim  Kochen  mit  Wasser  den  sogenannten  Knochenleim,  Colla,  Glutin,  Tischler- 
leim, gewöhnlichen  Leim.  Die  leimgebenden  Stoffe,  welche  die  Proteinkörper 
in  der  Seide  und  in  den  Haaren  begleiten ,  scheinen  nur  wenig  von  dem  GoUagen 
abzuweichen.  Ueber  die  Eigenschaften  der  glutingebenden  Substanzen  ist  sehr 
wenig  erforscht ;  sie  quellen  zum  Theil  in  Essigsäure  auf,  werden  aber  nie  voll- 
ständig davon  gelöst ;  durch  längere  Berührung  mit  KaUlösung  werden  sie  auf- 
gelöst, wobei  gewöhnlich  nur  die  eingemengten  elastischen  Fasern  zurückbleiben. 
So  wenig  genau  die  Idimgebenden  Körper,  so  gut  ist  der  Leim  stadirt. 

Das  Glutin  ist  im  getrockneten  reinen  Zustande  farblos,  durchsichtig,  spröde, 
geachmack-  und  geruchlos.  In  kaltem  Wasser  quilli  es  auf  und  löst  sich  beim 
Erwärmen ;  die  Lösung  wird  noch  bei  bloss  1%  Leimgehalt  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte.    In  verdtlnnten  Mineralsäuren,  z.  B.  Salzsäure,  löst  es  sich  auf^ 
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verliert  aber  dadurch  meist  seine  Fähigkeit,  beim  Eindampfen  und  Erkalten  der 
concentrirten  LOsang  zu  gelatiniren.  Durch  Chlor  wird  die  LeimlOsnng  in  weissen 
Flocken  geftUt,  die  ans  chloriger  SAure  und  Leim  bestehen  (ganz  wie  beim  Pro- 
tetn).  Bei  der  Destillation  mit  stark  oxydirenden  Agentien  bilden  sich  flflchtige 
Fettsäuren,  Aldehyde  und  Benzoylkörper ,  durchaus  wie  beim  Protein.  Durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  starker  Kalilösung  entstehen 
Leimzucker  und  Leucin ,  ebenfalls  wie  beim  Protein.  Durch  häufiges  Lösen  und 
Verdampfen  verliert  der  Leim  seine  Klebkraft  und  seine  Fähigkeit,  eine  Gallerte 
zu  bilden ,  immer  mehr.  Eine  feuchte  Leimmasse  geht  sehr  leicht  in  Fäulniss 
ttber;  wahrscheinlich  wird  dabei  ebenfalls  Leucin  und  Baldriansäure  erzeugt. 
Mit  den  Gerbstoffkörpern  gibt  der  thierlsche  Leim  verschiedene  unlösliche  Ver- 
bindungen ,  die  nicht  mehr  faulen ;  es  wird  von  ihnen  beim  Gerbstoff  ausführlich 
gehandelt  werden.  —  Von  anderen  Leimarten  unterscheidet  sich  das  Glutin 
dadurch,  dass  es  durch  Alaun,  schwefelsaure  Thonerde,  Eisenchlorid,  Bleiessig 
und  Quecksüberoxydul-Lösung  nicht  gefällt  wird. 

Die  Formel  des  Glutins  ist  nach  Mulder  C^^H^o ^2 q^;  ausserdem  enthält 
es  noch  Schwefel.  Der  Stickstoffgehalt  des  Glutins  ist  grösser  als  bei  den  Protein- 
körpem,  und  beträgt  über  18%. 

2.    Chondrogen  oder  Knorpelleim  bildendes  Gewebe. 

Die  Knorpel  enthalten  Chondrogen,  wenn  sie  nicht  verknöchern  (soge- 
nannte permanente  Knorpel);  ebenso  bestehen  die  Knochenknorpel,  ehe  in 
ihnen  eine  reichliche  Ablagerung  von  Knochenerde  stattfindet ,  also  im  frtüieren 
Fötusalter ,  aus  Chondrogen.  Nach  einigen  gibt  auch  die  Hornhaut  des  Auges 
Chondrin.  Endlich  tritt  in  merkwtLrdigen  krankhaften  Geschwülsten,  in  den 
sogenannten  Enchondromen,  Chondrogen  auf,  wie  überhaupt  nachgerade  vielleicht 
kein  normaler  Gewebsbestandtheil  exlstirt ,  der  nicht  nach  Form  und  Materie  in 
Krankheiten  am  anomalen  Orte  neu  erzeugt  werden  könnte.  Auch  die  chemischen 
Eigenschaften  der  Chondrogengewebe  sind  wenig  studirt.  Meist  finden  sich  in 
den  sogenannten  Knorpelkörperchen  mehrere  Zellen,  deren  Inhalt  Chondrogen 
zu  seyn  scheint  und  ausserdem  häufig  Fetttröpfchen  zeigt.  In  den  Rippenknor- 
peln z.  B.  unterscheiden  Mulder  und  Donders  Fasern,  feinkörnige  Substanz, 
Zellen  mit  Kernen  und  Fettkügelchen ,  welche  alle  in  einje»  durchscheinenden 
festen  Masse  eingelagert  liegen;  viellelchi  haben  alle  sechs  Bestandtheile  des 
Gewebs  eine  verschiedene  Zusammensetzung.  Durch  Verweilen  in  starkem  Kali 
werden  die  Zellen  sehr  deutlich ,  bei  Wasserzusatz  löst  sich  dann  allmählig  alles 
auf,  nur  die  Zellen  mit  den  Kernen  und  dem  Fett  schwimmen  noch  darin  umher. 
Das  Chondrin  selbst  halten  die  genannten  Forscher  für  ein  Gemenge  von  Sub- 
stanzen« Selbst  eine  klar  fiUrirte  Auflösung  von  Chondrin  enthält  noch  nahezu 
4%  Salze,  besonders  Kalksalze. 

Joh.  Müller,  der  zuerst  das  Chondrin  vom  Glutin  unterschied ,  zeigte, 
dass  nur  ersteres,  das  heisst  der  durch  12 — 20stflndige8  Kochen  aus  Chondrogen 
gewonnene  Leim,  durch  Alaun,  Eisenchlorid,  Essigsäure,  schwefel- 
sauresEisenoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd,  Fällungen  gibt,  die  zum 
Theil  im  Ueberschuss  der  genannten  Reagentien  wieder  löslich  sind.  Ausserdem 
^thält  das  Chondrin  bloss  14%  Stickstoff. 
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Wahncheinlicli  kommen  mannigfache  Zwiochenbildungen  zwischen  Chon- 
drogen  und  Collagen  vor,  denen  natflrlich  dann  auch  Zwischenstufen  zwischen 
Chondrin  und  Glutin  entsprechen:  manche  dieser  Leimarten  sind  durch  ihre 
geringe  Neigung  zur  Gallertbildung  bemerklich ,  aber  noch  nicht  näher  studirt 
Sehr  interessant  ist  die  Beobachtung  von  Schultze,  das«  das  mit  Kali  behan- 
delte Chondrogen  nachher  (nach*£ntfemung  des  Kalis)  kein  Chondrin  mehr 
gibt,  sondern  lichtes  Glutin.  Es  liegt  hierin  ein  Wink  far  die  Umwandlung 
der  beiden  Hauptreprftsentanten  der  leimgebenden  Materien  in  einander. 

Das  Protid  und  das  Erythroprotid  sind  Zersetzungsprodukte  aus  den 
ProteTnkörpem,  besonders  durch  Einwirkung  von  Alkalien  daraus  erhalten,  die 
vielleicht  manche  Analogien  mit  den  Leimarten  darbieten ;  es  ist  aber  über  ihre 
Zusammensetzung  und  völlige  Reindarstellung  noch  zu  wenig  erforscht,  als  dass 
mit  auch  nur  einiger  Sicherheit  über  ihre  etwaige  Beziehung  zur  Bildung  von 
leimgebendem  Gewebe  aus  den  ProteTnstoffen  des  Blutes  eine  Vorstellung  gebildet 
werden  kOnnte. 

Einige  Physiologen  wollten  auch  aus  dem  sogenannten  elastischen  oder 
gelben  Gewebe,  das  am  gelben  Nackenband,  in  den  grösseren  Gefftssen  und  sonst 
im  Körper  zerstreut  vorkommt,  durch  sehr  lange  fortgesetztes  Kochen  Leim  gewon- 
nen haben.  Aber  diese  Täuschung  rfihrt  daher,  dass  dem  elastischen  Gewebe 
meist  Bindegewebe  eingemengt  ist,  das  natürlich  bei  langem  Kochen  Leim  liefert. 
Die  ächte  elastische  Faser  aber  wird  nicht  in  Leim  verwandelt,  und  ist  überhaupt 
durch  den  grossen  Widerstand  ausgezeichnet,  welchen  sie  den  verschiedenartig- 
sten, selbst  sehr  energischeh  chemischen  Agentien  darbietet  Ueber  ihre  Beziehung 
zum  leimgebenden  Gewebe,  zu  den  Proteinstoffen  u.  s.  w.  ist  durchaus  Nichts 
bekannt. 

Die  Knochen.  Di^  festesten  Theile  des  Körpers  der  Wirbelthißre ,  die  im 
Grossen  dessen  Gerüste  und  Träger  bilden ,  und  die  passiven  Bewegungsoigane 
darstellen,  bestehen  wesentlich  aus  zwei  in  einander  verknüpften  Grundlagen, 
nämlich  ans  einer  thierlschen ,  dem  hier  Knorpel  genannten  Collagen ,  und  einer 
unorganischen,  der  sogenannten  Knochenerde.  Man  kann  auf  verschiedene  Weise 
die  eine  oder  andere  dieser  Grundlagen  isolirt  darstellen  -,  entweder  zerstört  man 
die  organiache  durch  Glühen,  und  behält  dann  die  unorganische,  durchaus  in  der 
organisirten  Form  des  ganzen  Knochens  zurück;  oder  man  zerstört  die  unorgani- 
sche, wenigstens  in  ihrer  organisirten  Anordnung,  durch  Auflösen  in  Salzsäure 
(die  vielfach  erneuert  werden  muss ,  so  lange  sie  sich  durch  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  noch  trübt)  und  behält  dann  die  organische  ebenfalls  in  der  unverän- 
derten Form  des  Knochens  zurück;  durch  Auskochen  der  Knochen  unter  Zusatz 
von  Säuren  endlich  können  sowohl  die  organische  als  die  unorganische  Grund- 
lage des  Knochens  in  Lösung  gebracht  werden,  wobei  dann  der  Knorpel  zu 
Knochenleim,  Glutin,  geworden  ist. 

Die  Knochenerde  oder  Knochensalze  bestehen  ihrer  Hauptmasse  nach 
aus  phosphorsaurem  Kalk,  dem  kleine  Mengen  von  phosphorsaurer  Bittarerde 
beigemengt  sind;  dann  aus  kohlensaurem  Kalk,  wohl  gleichfalls  mit  einer  gerin* 
gen  Quantität  kohlensaurer  Bittererde  vermischt.  Ausserdem  finden  sich  noch 
Spuren  von  Fluorcalcium  wenigstens  in  einigen  frischen  Knochen.  Die  Alkali- 
salze, die  num  noch  io  der  Knochenasche  trifft,  rühren  wohl  vom  Blute  her.    Der 
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8  CaO 
in  den  Knochen  auftretende  phosphorsaurc  Kalk  ist  vielleicht  aus  3  PO*  + 

X  HO 

zusammengesetzt ;  er  wäre  nach  dieser  Ansicht  Shasisches  Kalkphosphat ,  -worin 

1  At.  Ca  durch  1  At.  HO  vertreten  ist;  nach  Anderen  besteht  er  aus  3  PO*  +  8  CaO, 

endlich  nach  Einigen  (z.  B.  Heintz)  aus  PO*  +  3  CaO. 

Man  unterscheidet  die  schwammigen  und  die  kompakten  Knochen;  die 

ersteren  enthalten  mehr  organische  Bestandtheile,  nach  Frerichs  in  folgenden 

Verhältnissen: 

schwanniige  Knochen,   kompakte  Knochen. 

organische  Materie 38,22    ....    31,46. 

phosphorsaurer  Kalk 50,24    ....    58,70. 

kohlensaurer  Kalk    .....     11,70    ....     10,06. 

Um  eine  Vorstellung  von  der  quantitativen  Mischung  der  menschlichen 
Knochen  zu  liefern,  möge  eine  der  vielen  Analysen  folgen ,  die  v.  Bibra  daraber 
angestellt  hat.    Der  Schenkelknochen  eines  58jährigen  Mannes  enthielt  bei  120^ 

getrocknet,  in  100 : 

in  der  kompalclen  in  der  sponi^iösen 

Substanz,  Substanz. 

phosphorsauren  Kalk 58,23 42,82. 

kohlensauren  Kalk '  .  8,35 19,37. 

phosphorsanre  Bittcrerde     ....  1,03 liOO. 

lösliche  Salze 0,92 0,99. 

Knorpel  und  Fett 31,47 35,82. 

Der  Fettgehalt  gesunder  Knochen  beträgt  meist  1  —  2%.  Bei  sehr  jungen 
Thieren  finden  sich  die  unorganischen  BestandtÜeile  in  geringerer  Menge,  und 
vermehren  sich  bis  auf  einen  gewissen  Grad  mit  zunehmendem  Alter.  Wie  die 
Umänderung  des  Chondrogens  in  Collagen  mit  der  Ablagerung  von  Knochen- 
salzen und  dem  Entstehen  von  Blutgefässen  im  Knochenknorpel  zusammenhängt, 
ist  unbekannt ;  nur  die  Thatsache  scheint  festzustehen ,  dass  Qberall ,  auch  in  den 
sogenannten  permanenten  Knorpeln ,  bei  der  Verknöcherung  im  hohen  Alter  oder 
durch  Krankheit  beide  Erscheinungen  stets  zusammentreffen. 

Bei  gewissen  Knochenkrankheiten  treten  Veränderungen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung ein,  wobei  namentlich  das  Mengenverhältniss  zwischen  organischer 
und  unorganischer  Grundlage  ein  verschiedenes  wird.  So  vermindert  sich  zuwei- 
len die  Verhältnisszahl  der  Knochensalze  in  auffallender  Weise,  wodurch  die 
sogenannte  Knochenerweichung  entsteht :  denn  di e  Knochenerde  gibt  dem 
Knochenknorpel  hauptsächlich -seine  Starrheit,  Festigkeit,  und  je  geringer  die 
Menge  der  ersteren  wird,  um  so  deutlicher  treten  die  physikalischen  Eigenschaften 
des  feuchten  Knorpels,  nämlich  eine  gewisse  Biegsamkeit  und  Elastizität,  hervor. 
Daher  rühren  dann  die  Verkrünunungen  des  Skeletts,  besonders  der  Glieder-  und 
Rumpfknochen  in  der  sogenannten  Rhachitis  und  in  der  Osteomalacie. 
Zuweilen  zeigt  sich  eine  höchst  bedeutende  Verarmung  des  Knochens  an  Knochen- 
saken  schon  im  zartesten  Kindesalter,  und  hier  besonders  am  Schädel  (E  l  s  ä  s  s  er) ; 
ich  habe  einen  Fall  von  solchem  sogenannten  weichen  Hinterkopf  analysirt ,  wo 
die  Knochensalze  auf  28%  gefallen  waren,  während  ihre  Menge  bei  den  gesunden 
Hinterhauptsknochen  des  Säuglings  das  Doppelte  beträgt  In  einzelnen  Fällen 
erkrankt  bei  der  Verarmung  an  Salzen  auch  die  knorpelige  Grundlage,  gibt  oft 
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wieder  Chondrin  n.  s.  w. ,  in  Anderen  bleibt  sie  ganz  normal  (so  bd  dem  weichen 
Hinterkopf).  —  Manche  Knochenkrankheiten  zeigen  im  Gegensatz  za  der  Erwei- 
chung eine  anomale  Steigerang  der  Knochenerdemenge,  sogenannte  Sclerosia; 
zaweilen  tritt  diese  nach  der  Erweichung  ein.  Bei  der  Caries  (Beinfrass)  wird 
die  ganze  Knochensubstanz  nach  ihren  beiden  Grandlagen  zerstört,  doch  vor- 
wiegend die  anorganische  au^elOst^  die  HOhlongen,  die  so  im  Knochen  entstehen, 
werden  hftufig  darch  grössere  Fettmengen  ansgefdllt  (Bibra).  Wodurch  in  diesen 
Fillen  die  Knoehensalze  gelöst  werden,  ist  nicht  sicher  ermittelt;  nach  einer  Beob- 
achtnng  von  Schmidt  dQrfie  es  zuweilen  durch  Milchsflure  geschehen. 

I>ie  ZShne  sind  den  Knochen  sehr  Ähnlich  zusammengesetzt,  nur  sind  sie 
noch  rdcher  an  Knochenerde,  daher  hSrter  und  sprOder;  aip  bedeutendsten  wird 
dieses  Ueberwiegen  im  Zahnschmelz ,  in  welchem  Berzelius  nur  etwa  3 ,  Bibra 
5 — 6%  organischer  Materie  vorfand.  —  Merkwürdig  ist  die  grosse  chemische 
Verwandtschaft  des  rothen  Krappfarbstoffs  zur  Knochenerde;  werden  Thiere 
lingere  Zeit  damit  gefdttert,  so  werden  ihre  Knochen  roth ;  setzt  man  die  Fatterung 
ans ,  so  werden  sie  wieder  weiss,  zum  Beweise ,  dass  auch  in  diesen  starrsten  und 
scheinbar  am  wenigsten  belebten  Theilen  des  Organismus  ein  fortwflhrender 
Stoffwechsel  Statt  hat.  ^ 

In  den  fossilen  Knochen  findet  man  fast  durchgängig  weit  mehr  (bis  zu 
5%)  Fluorcalcium ,  als  in  den  entsprechenden  Skelettstücken  noch  jetzt  lebender 
Thiere ,  so  dass  man  die  reichliche  FlusssAureentwicklung  beim  Uebergiessen  der 
ersteren  mit  Schwefelsflure  in  zweifelhaften  Fflllen  vielleicht  zur  Erkennung  ihrer 
fossilen  Natur  verwenden  kann.  Am  wahrscheinlichsten  erklärt  man  diesen  auf- 
fallenden Unterschied  daraus ,  dass  durch  die  im  Boden  Jahrtausende  lang  liegen- 
den Knochen  Wasser ,  welches  wenn  auch  noch  so  kleine  Sparen  Fluorcalcium  in 
KohlensSure  gelöst  enthielt,  durchfiltrirte,  und  dieses  darin  absetzte.  Es  ist  diese 
Erklflrung  um  so  einleuchtender,  weil  neuerer  Zeit  nachgewiesen  wurde,  wie 
allgemein  Apatite  (phosphorsaurer  Kalk) ,  denen  sehr  hflufig  Fluorcalcium  beige- 
mischt ist,  in  den  Gebirgsarten  vorkommen.  Mehrmals  wurde  auch  in  den  fossilen 
Knochen  krystallisirtes  Kalkphosphat  von  der  Zusammensetzung  des  Apatits  vor- 
gefunden (Girardin). 

Die  Knochen  dienen  der  Technik  zur  Gewinnung  des  Phosphors  und  seiner 
Verbindungen;  dann  znr  Leimbereitong  (siehe  unten)  und  zur  Darstellung  einer  höchst 
wirksamen  enlfSrbenden  Kohle  (Knochenkohle,  Beinschwars).  Endlich  sind  sie  ein 
höchst  aosgeaeiehnetes  Düngnngsmittel  nnd  machen  in  dieser  Hinsicht  verwesenden 
ProtelDstoffeii  den  Rang  streitig.  Die  Knorpelsnbstens  der  Knochen  verwest  awar  sehr 
lanfsam,  allein  sie  wirkt  desshalb  um  so  nachhaltiger  nnd  um  so  vollstindiger,  wenn 
sie  znsammen  mit  der  Knochenerde  dem  Boden  übergeben  wird.  Die  phosphorsauren 
Salze  der  letzteren  sind  von  der  höchsten  Wichtigkeit  namentlich  für  die  gedeihliche 
Erzeugung  der  Saamen ,  also  filr  den  Bau  derjenigen  Kulturpflanzen ,  die  hauptsächlich 
ihrer  Körner  wegen  angepflanzt  werden.  Die  Körner  der  Cerealieu  enthalten  nfimlich 
in  ihrer  Asche  oft  nahezu  die  Hilfte  Phosphorsäure,  so  der  Weizen  undRoggen  iö—ÖO^^/of 
die  darin  grösstenthells  an  Alkalien  gebunden  ist  Die  meisten  Bodenarten  sind  nun  ver- 
gleichnngsweise  sehr  arm  an  Phosphaten,  so  dass  sie  durch  den  Jahre  lang  wiederholten 
Anbao  von  Pflanzen,  deren  phosphorreichste  Bestandlheile  durch  die  Ernte  weggeführt 
werden,  nach  nnd  nach  ganz  daran  erschöpft  werden  müssen.  Durch  den  gewöhnlichen 
Dfloger,  besonders  durch  den  Harn,  können  nun  zwar  dem  Boden  die  Phosphate  nebst 
Alkalien  wieder  inrftckerstattet  werden;  wo  aber  an  solchem  Dflnger  Mangel  ist,  kann 
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,die  Ko^cheod&ngupg  iHn  in  iisbr  vortbeOliAAer  Weise  erffetaeq.  Merkwfirdigerweiae  ist 
auch  liier,  wie  90  oft  in  der  ia^dwirthscliurt,  die  Praxis  der  Tiieorie  vorangeeilt,  und  so 
führt  £,  £,  das  landwirthscfaaftlich  so  hoch  stehende  Grossbritannien  schon  seit  mehreren 
Jahrzehnten  die  betrachtlichsten  Mengen  von  Knochen  zum  Düngen  seiner  Felder  vom 
Kontinente  ein :  ja  man  hat  daselbst  den  Versuch  gemacht,  ein  phosphorsauren  Kalk  enW 
lialtendes  Mineral  aus  dem  spanischen  Binnenlande  als  Dünger  zu  importireii.  Naoh 
Liebig^s  Berechnung  enthalten  8  Pfund  Knochen  so  viel  phoaphnrianre  Sähe,  als 
durch  1000  Pfund  Heu  oder  Waiitosiroli  dem  Boden  enUcgen  wnrden,  «od  vrjadeniai 
kftnAen  20  Pfund  Knochen  1000  Pfiwd  Weit«n-*  oder  HaferkArner  mit  der  nMigen 
Phosphorsftnre-QuantilUt  versehen.  —  Um  die  nn  sich  langsame  dangende  Wirkung  der 
Knochen  zu  beachlennigen,  hat  man  verschiedene  Vorschlfige  gemacht,  die  alle  auch  im 
Grossen  versucht  wurden :,  man  hfit  die  Knochen  calcinirt,  wodurch  aber  die  ganze  Menge 
ihrer  organischen  Grundlage  verloren  gegeben ,  freilich  aber  das  Zerfallen  und  Aufge- 
saugtwerden  im  Boden  sehr  erleichtert  wird ;  oder  aber  man  hat  2  Theile  gepulverter 
Knochen  mit  1  Theil  Schwefelsaure  oder  Salzsflure  vermischt,  hflufig  auch  noch  mit  dem 
in  den  Dunggräben  oder  Gasfabriken  sich  ansammelnden  ammoniakalischen  Wasser 
gemengt,  und  dann  in  gehöriger  VerdOnnnng  in  Kflrren  auf  die  Felder  geführt,  die  etwa 
nach  Art  der  Sflemaachinen  eingerirjitel,  die  Vertkeilnng  erleichterten,  in  Cheshire  wer- 
den die  Knocken  vor  ihrer  Anwendung  aU  Dünger  tüchtig  aoagekeehl,  wd  der  an  ans- 
gezogene  Leim  wird  dann  sammt  den  Knochen  auf  die  Felder  geführt,  die  jetzt  ebenfalls 
schneller  zerfallen«  -^  In  eilen  übrigen  Fftllen  werden  die  Knochen  nur  in  Stampf-  oder 
Quetschmühlen  pulverisirt;  je  vollständiger  die  Zerkleinerung,  um  so  besser  der  Erfolg. 

Die  Leimsieclerei.  Schon  seit  sehr  alten  Zeiten  weiss  man  aus  thieriachen 
Abfällen  durch  Kochen  mit  Wasser  L,eim  zu  gewinnen;  d'Arcet  zeigte  aber  zuerst 
die  Möglichkeit,  auch  aus  den  Knochen  denselben  zu  bereiten.  Von  den  Wdch- 
theilen,  die  gewöhnlich  zuiLeimsiederei  benutzt  werden,  sind  zu  nennen:  Abfälle 
von  nicht  gegerbten  Häuten,  Pergamentschnitzel,  Sehnen,  Ohrknorpel,  Hasenfelle 
XL  s.  w.  Sie  werden  gewöhnlich  zuerst  in  Kalkwasser  eingeweicht,  um  verschiedene 
Beimengungen  zu  entfernen,  dann  wohl  ausgewaschen  (well  der  Kalk  beimlaach- 
folgenden  Sieden  den  Leim  verändern  würde)  und  hierauf  in  Metallkesseln  mit 
doppeltem  Boden  (um  das  Anbrennen  zu  verhüten)  längere  Zeit  mit  Wasser  ge- 
kocht. Die  Einwirkung  der  Siedhitze  musa  aufhören ,  sowie  die  Leimlösung  so 
concentrirt  ist,  dass  sie  beim  Erkalten  gelatinirt;  länger  fortgesetztes  Kochen 
schadet  der  Klebkraft.  Die  noch  warme  Lösung  lässt  man  jetzt  durch  Stroh  filtri- 
ren  und  giesst  sie  in  hölzerne  Leimkästen,  in  welchen  sie  erstai^t*,  der  Leim  wird 
zuletzt  in  Tafeln  zerschnitten  und  in  geheizten  Räumen  getrocknet  -^  Au«  Kro- 
chen wird  Leim  gewonnen,  indem  man  zuerst  mit  nicht  zu  concentrirter  Salzaäui« 
ihre  Knochenaalze  erschöpfend  auszieht  (welche  Löaung  ein  woHiYollea  Dflng- 
mittel  darstellt) ,  und  hierauf  den  Knorpel  durch  Sieden  mit  Wasser  oder  durch 
Wasserdampf  in  Glutin  verwandet.  Auch  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  einem 
Druck  von  2 — 3  Atmosphären  (im  Papinianischen  Topfe)  kann  aus  zerkleinerten 
Knochen  mit  Vortheil  Leim  bereitet  werden. 

Die  Knochen  geben  etwa  330/0 ,  die  Abschabsei  der  Ochsenhäute  etwa  300/o,  die 
AbfSIIe  aus  der  Weissgerberei,  dann  Flechsen,  Kalbsfüsse,  Ohrlappen  u.  A.  «wischen 
38  und  420/q  Glutin.  Auch  aus  Fischschuppen  wird  zuweilen  Leim  gewonnen.  Einen 
ungefärbten  Leim  erhält  man  am  besten  aus  der  Schwimmblase  der  Störe  (sogenannte 
Hausenblase)  oder  aus  Hirschhorn ;  die  Gallerte  aus  beiden  wird  häufig ,  mit  gewissen 
Zusätzen  versetzt,  genossen.  Uebrigens  werden  in  Ronen  i^us  der  Lederbaut  junger 
Thiere  und  den  Knorpeln  von  Kalbsknochen  luicb  ganz  ungefärbte  Leimsocten  durch 


bafoaiw«  ioi|[filCtfe  B^reiftiiaf  duif tflaUt,  —  Die  Gftle  dis  Leims  %u  acieer  tech- 
niidiea  Aawendunf  erkennl  man  ao  seiner  klebeaden  Kraft,  ao  4er  Ffihigkeil  selbst  ia 
sehr  kleinen  Mengea  mit  Wasser  nock  steife  Gallerten  zu  bilden;  ferner  daran,  dsss  er 
stark  durchscheinend,  sehr  elastisch  ist,  und  sein  Pulver  an  der  Luft  nicht  feucht  wird; 
in  kaltem  Wasser  muss  er  aufquellen  und  in  kochendem  sich  ganz  oder  beinahe 
ganz  lösen. 

Man  bedient  sich  des  hellen  Leims  als  Schlichte,  zum  Appretiren  baumwollener 
Zeoge,  zur  Bereitung  des  englischen  Pflasters,  zum  Leimen  des  Papiers,  snr  Darstellang 
Tan  kaasHiehem  Schildpatt  elc;  die  danklaren  Sorten  dienen  zum  Kleben  (Tisehlerlein). 
Merkwilrdigerweise  soll  der  Lein  aus  den  Hinten  zakmer  Tbiere  nieht  so  biqdeod  seyn^ 
als  der  ans  den  Fellen  von  wilden  Tbieren  (sogenannter  englischer  oder  hoUändiscber 
Leim).  —  Zum  SchOnen  der  Weine  taugt  der  Leim,  indem  er  mit  deren  Gerbstoff  unlös- 
liche Verbindungen  eingeht,  welche  die  trfibenden  Tbeile  einschliessen.  Zum  Klären 
des  Biers  kann  übrigens  nur  Hausenblase  benützt  werden ,  die  in  kaltem  Wasser  einge- 
weicht aufquillt,  dann  mit  Bier  angerührt  wird ,  und  vermöge  ihrer  mechanischen 
Eigenschaften  die  Hefentheilchen  einschliesst  und  aus  dem  Bier  entfernt;  hier  kann  kein 
Leim  angewandt  werden ,  well  kein  Gerbstoff  (oder  nur  eine  Spnr  vom  Hopfen  her)  im 
Bier  sieh  rorflndet 

Die  Knoehengallerie  (fßiMime aUmentmre)  wird  nicht  selten  als  Nah* 
rnngsmittel  angewandt;  ia  diesem  Fall  kann  man  fast  allein  frische  und  woblgerei- 
Bigte  Bindskaocben  benitzen,  Kalbsknochen  machen  die  Gallerte  mehr  milchig;  man 
serkleinert  erstere  Knochen  möglichst  und  setzt  sie  dann  24  Stunden  der  Einwirkung 
des  Wasserdaropfes  aus.  An  der  Nahrhaftigkeit  dieser  Gallerte  ist  kaum  zu  zweifeln, 
wenn  sie  nicht  als  alleiniges  Nahrungsmittel  genossen ,  und  namentlich  wenn  ihr  noch 
Fleischbrühe  beigesetzt  wird.  Sehr  viel  hangt  von  ihrer  Zubereitnngdweise  ab,  bei  der 
die  grössle  Reinlichkeit  nothwendrg  ist;  hat  man  dabei  Salzsftnre  angewandt,  so  mnss 
diese  natürlich  vollständig  entfernt  werden;  in  Frankreich  sind  durch  nachlässiges  Aus- 
waschen, durch  Bereitung  in  Kupfergefässen  u.  A.  schon  schädliche  Wirkungen  der 
Knochengallerte  vorgekommen. 

Anbang:  das  Fibroin. 
Eine  bifl  Jetzt  noch  wenig  erforaehte ,  fOr  eine  vergleichende  Tlüercliemie 
Hbrigens  wohl  sehr  wichtige  Materie  ist  das  Fibroin.    Es  findet  deh  als  Haupt- 
bestandtheü  in  der  Seide ,  dann  in  den  sogenannten  HerbstfSden  und  im  Bade« 
scbwamBL  Die  Seidenfftden  bestehen  nach  Mulder  aus: 

63%  Fibroin. 

20%  leimgebender  Substanz. 

24%£iweiaa. 

3—4%  Farbstoff,  Wachs  und  Fett. 

Die  äussere  UfliktUiUig  4er  »»idimiflidfn  ist  leimgebeader  Stoff,  den  man 

durch  zweitägiges  Kochen  mit  Wasser  entfernen  kann;  die  zweite  Hülle  ist  Ei- 

weiss,  welche«  in  kochender  Essigsäure  gelöst  wird;  die  innere  Substanz  ist 

Fibroin,  das  bei  dem  Auskochen  mit  Wasser,  Essigsäure  und  Alkohol  rein 

^uitlckbleibt. 

Die  Seide  findet  sich  im  Körper  der  Baupe  als  dicke  FlQssfgkeit  in  sehr  langen 
blinden  Bohren,  welche  an  den  Seilen  des  Darmkanals  hin-  und  hergerwunden  Hegen 
und  fast  die  ganze  BaudihOhle  aosfiHlen.  Von  letzteren  gelangt  sie  zu  zwei  Mandmgen 
an  der  Unterlippe  der  Raup«,  wo  sie  sogloleh  orbirUt.  Man  kaonl  die  Umache  dieses 
reatwerdena  niela.  Die  Ftiasigkaü  tat  forbloa  (nadi  Udwig  aacb  bernsteiage&b}; 
gavraiinück  hmm  al«»  dia  Farbe  erpt  im  Kanal  hioMi  (Bobinet). 

9» 
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Das  reine  Fibroin  ist  weiss,  glftnzend,  aber  nicht  mehr  elastisdi,  sondern 
zerreisslicb.  In  SalpetersAare  I5st  es  sich,  ohne  XanthoproWnsSore  za  bilden; 
ebenso  unterscheidet  es  sich  durch  seine  vOlüge  UnlOsliclikeit  in  Essigsäure  von 
den  Protetnstoffen. 

Die  Badeschwämme,  die  gewöhnlich  zu  den  Pftanzenthieren  (Zoophyten) 
gezählt  werden ,  sollen  Fibroin,  mit  Jod,  Schwefel  und  Phosphor  verbunden,  ent- 
halten. Wegen  ihres  Gehalts  an  Jodmetallen  ist  ihre  Asche  als  kropfwidriges 
Mittel  schon  lange  bekannt.  —  Das  Fibroin  steht  rflcksichtlich  seines  Stickstoff* 
gehaltes  (17%)  dem  Knochenleim  am  nächsten,  von  dem  es  sich  aber  durch  seine 
UnlOslichkeit  in  kochendem  Wasser  u.  A.  wesentlich  unterscheidet 

Technisches  tlber  die  Seide. 

Die  leimartige  Substanz,  welche  die  Seidenfäden  umgibt,  verleiht  ihnen 
Steifheit  und  Elasticität;  häufig  ist  sie  gelb  gefärbt  Bei  der  Verwendung  der 
Rohseide  (zu  Blonden,  Gaze  u.  s.  w.)  lässt  man  den  Seideniäden  diesen  Ueberzug. 
In  den  meisten  tibrigen  Fällen  aber  wird  derselbe  der  Seide  entzogen,  und  ausser- 
dem diese  gewöhnlich  noch  gebleicht  Die  Entfernung  der  leimartigen  Substanz 
geschieht  durch  längeres  Aufkochen  mit  Wasser,  dem  etwas  Seife  beigemischt  ist 
(sogenanntes  Entschälen) ;  hiedurch  erhalten  die  Fäden  Glanz  und  Geschmeidige 
keit;  nach  dieser  Vorbereitung  wird  die  Seide  in  feuchtem  Zustande  schweflig- 
sauren Dämpfen  ausgesetzt ,  um  sie  vOllig  farblos  zu  erhalten.  Es  kommt  aber 
auch  von  Natur  ungefärbte  Seide  vor ,  die  immer ,  namentlich  zum  Färben  mit 
zarten  Farben,  höher  anzuschlagen  ist,  als  die  kOnstlich  gebleichte. 

Das  Neostfin  (von  veoaaia,  Nest). 

N e 0 s s I n  heisst  die  eigentharoh'che  Substanz  aus  den  indianisclieo  Schwalbe n- 
nestern,  welche  in  Ostasien  als  eine  so  grosse  Delikatesse  gelten.  Man  bat  die  Essbar- 
keit  dieser  Nester  von  Seegewichsen,  besonders  Tangen,  hergeleitet,  welche  gewissen 
Schwalben  zur  Nahrung  dienen,  und  beim  Nesterbau  sammt  DrQsenschleim  halb  verdaat 
erbrochen  werden.  Das  Neossin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  quillt  aber  darin  zu  einer 
Gallerte  auf.  Diese  ist  unlöslich  in  Essigsäure,  verdünnten  Mineralsiaren  und  Alka- 
lien, dagegen  löslich  in  Weingeist.  Hienach  kann  man  es  trotz  der  gelben  Farbe,  welche 
es  mit  Salpetersäure  annimmt,  nicht  zu  den  ProleTnkörpern  rechnen ;  auch  von  den  leira- 
gebenden  unterscheidet  es  sich  wesentlich.  M a I d e r  gibt  ihm  die  Formel  C^ H >7 
06N<.  Schwefel  und  Phosphor  finden  sich  nicht  darin,  in  den  Nestern  beträgt  die  Menge 
des  Neossins  OO^/o»  die  fibrigenBestandtheile  sindCO^CaG,  ClNa  und  Fett 

YL  Familie  t  thierisdie  Farbstoffe* 

Das  verbreitetste  Pigment,  das  im  Thierkörper  vorkommt,  ist  der  rothe 
Blutfarbstoff;  und  alle  tibrigen  aUgemeiner  in  der  Thierreihe  auftretenden  Pigmente 
sind  wohl  nur  Modifikationen  und  unmittelbare  Umsetzungsprodukte  des  Blut- 
TOthsv  Das  gemeinschaftliche  Band  der  hierher  gehörigen  Stoffe  liegt  neben  ihrem 
ausschliesslichen  Auftreten  im  Thierkörper  eben  in  ihrem  Gefärb t- 
seyn;  Ueber  ihre  wahre  Zusammensetzung  und  ihren  dadurch  bedingten  Zusam- 
menhang unter  einander,  sowie  Qber  ihre  Entstehung,  Bedeutung  und  nächste 
Zersetzung  beim  Stoffwechsel  befindet  sich  unser  Wissen  noch  völlig  in  der  Kind- 
heit   In  Wasser  sind  sie  meist  schwer^  oder  unlöslich;  durch  mandie  Salze 
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sdieinen  sie  loslicher,  durch  andere  weniger  lOslich  in  Wasser  su  werden.  In 
Alkalien  sind  sie  dagegen  löslich,  zum  Theil  auch  in  Alkohol.  Gewöhnlich  sind 
sie  nicht  krystallisirfoar,  vollständig  indifferent;  durch  Chlor  wird  ihre  Farbe  zer- 
stört Zu  Bleioxyd,  Thonerde  u.  s.  w.  scheinen  einige  eine  bestimmte  Verwandt- 
schaft zu  besitzen.  Manche  von  ihnen  kOnnen  eine  Reihe  von  Farbenwandlungen 
untergehen ,  und  sind  aberhanpt  sehr  veränderlich  (z.  B.  Gallenfarbstoflf) ;  andere 
dagegen  sind  ungewöhnlich  beständig  (so  das  schwarze  Pigment,  das  beinahe 
so  unveränderlich  wie  Kohle  ist).  Wahrscheinlich  enthalten  alle  durch  ganze 
Thierklassen  verbreiteten  Pigmente  Stickstoff,  und  alle  scheinen  reich  an  Kohlen- 
stoff zu  seyn. 

Diejenigen  Farbstoffe,  die  auf  gewisse  Thierspecies  beschränkt  vorkommen, 
also  ohne  allgemeine  Wichtigkeit  sind ,  werden  wir  bei  den  pflanzlichen  Farb- 
stoffen als  Anhang  betrachten. 

1.  Blutroth,  Hämatosine. 

Das  Blutroth  ist  die  Ursache  der  rotfaen  Farbe  des  Blutes  aller  Wirbeltfaiere 
und  ist  nach  L  e  c  a  n  u  bei  ihnen  allen  identisch.  M  u  1  d  e  r  gibt  seine  Zusammen- 
setzung zu  C^H^^N^O^Fe  an.  Sein  Eisengehalt  beträgt  unverä&deilich  9%. 
üeber  die  Art,  wie  das  Eisen  in  diesem  Farbstoff  vorkommt,  ist  viel  gestritten 
worden ;  nach  den  Einen  findet  es  sich  darin  als  Oxyd  (oder  Oxydul) ,  nach  An- 
deren ist  es  darin  innerhalb  des  Badikals  etwa  so  vorhanden ,  wie  in  gewissen 
Cyanverbindungen  (s.  später).  Es  ist  noch  jetzt  nicht  unzweifelhaft  ausgemacht, 
welche  dieser  Ansichten  die  richtige  ist  Die  Erscheinung,  dass  das  Eisen  durch 
manche  seiner  gewöhnlichen  Reagentien  'nicht  direkt  im  Blutroth  nachgewiesen 
werden  kann,  gibt  keinen  sicheren  Beweis  dafär,  dass  es  s|ch  darin  im  unoxydir- 
ten  Zustande  vorfinde,  denn  es  ist  schon  längere  Zeit  bekannt,  dass  viele  organische 
Stoffe  das  Vermögen  besitzen,  gewisse  MetaUoxyde  durch  eine  Reihe  von  gewOhn- 
Mchen  Reagentien  nicht  iäUbar  zu  machen  (H.  Rose).  Mulder  vertheidigt  die 
Ansicht ,  dass  das  Eisen  metallisch  im  Blutroth  vorhanden  sey ,  weil  es  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  unter  Wasserstoffentwicklung  daraus  extrahirt 
werden  kOnne;  nach  ihm  bleibt  trotz  dieser  Wegnahme  des  Eisens  die  rothe 
Farbe  nnzerstOrt 

Das  Blutroth  findet  sich  in  den  mikroskopischen,  gelblich  geftrbten  Blut- 
körperchen, die  von  Vielen  ffir  isolirte  Zellen  gehalten  werden;  es  macht  jeden- 
falls nur  den  bei  weitem  kleineren  Bestandtheil  derselben  (etwa  V20)  aus,  während 
die  Hauptmasse  aus  einem  Proteinstoff  (Globulin)  besteht  Ob  der  rothe  Farbstoff 
in  diesen  Blutkörperchen  gelOst,  oder  als  feste  Ablagerung  oder  als  angeschwemm- 
tes Pulver  sich  vorfinde,  ist  nicht  entschieden.  Ausser  dem  Blute  treten  hie  und 
da  auch  im  Chylus  und  in  der  Lymphe  gefärbte  Blutkörperchen  auf. 

Man  stellt  das  Blutroih  aus  dem  eingetrockneten  Blute  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol,  dem  etwas  Schwefelsäure  beigemischt  ist,  dar;  die  erhaltene  braunroihe 
Losung  wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt,  wodurch  schwefelsaures 
Globulin  ausgefällt  wird;  beim  Abdampfen  des  Filtrats  setzt  sich  die  Hämatosine 
als  braunrothes  Pulver  ab.  Seine  alkoholisch-schwefelsaure  Losung  (so  wenig  wie 
sein  Pulver)  wird  an  der  Luft  nicht  hellroth.  Es  ist  flberhaupt  fraglich ,  ob  der 
so  dargestellte  Blutfarbstoff  vollständig  demjenigen  entspricht,  der  im  Blute  vor» 


kommt  —  Wo  daa  Blotrodi  im  TideMfrpet  semen  UTBpnmg  nimmt,  igt  weug 
bekannt;  am  wahncheinlidisten  noch  ist  die  Ansicht,  dass  es  dn  Bekret  der 
forblosen  BlatkOrperchen  ist,  die  es  innerhalb  der  Blntbahn  erzeugen;  die  Art,  wie 
es  gebildet  wird ,  und  ebenso  seine  Verrichtungen  im  Blute  sind  durdians  unb^ 
kanat  Seine  Bestimmung  kann  aber  keine  unbedeutende  seyn ,  da  es  bei  allen 
hOheien  Thieren  ganz  konstant  in  dem  wichtigsten  Fluidum  derselben,  in  dem 
allgemeinen  Nahrungssafte,  auftritt,  und  schon  in  sehr  frflhen  Zeiten  des  Fötus« 
lebens  bemerkbar  ist.  üdl>rigens  sind  die  Blutkörperchen  des  Fötus  mdst  Ter» 
schieden  von  denen  des  ausgdi>ildeten  Thiers.  Man  hat  ans  der  heUrothen  FIrbung, 
die  das  dunkle  Yenenblut  theils  an  der  Luft,  theils  innerhalb  des  Körpers  bei 
seinem  Durchtritt  durch  die  Lungen  erleidet,  geschlossen,  dass  der  Blut&rbstoiT 
sich  bei  der  Sauerstoifanfiiahme  des  Blutes  betheilige;  aber  diese  Vermutkung  ist 
bis  jetzt  durch  nichts  erwiesen ,  und  so  viel  man  tiberkaupt  von  dem  BlutroÜi 
weiss ,  so  färbt  es  sich  weder  als  Pulver  noch  in  Lösung  an  der  Luft  hellroth. 
6  eher  er  und  Mulder  leiten  daher  die  helle  Farbe  des  arteriellen  Blutes  nicht 
von  dem  heller  gewordenen  (weil  oxydirten)  Blutroth  ab,  sondern  von  sonstigen 
Veiiaderungen  der  Blutkörperchen,  welche  deren  unverftnderten  Inhalt  durch 
Verlnderungen  seiner  Umhflllung  hellroth  erseheinen  lassen.  Mnlder  glaubt,  daaa 
sidh  in  den  Lungen  um  die  dunkelrothen  Blutkörperchen  Sdiiditen  von  Oxjpro- 
tdn  anlegen,  und  dass  dadurch  die  Körperchen  des  Aiterienblutes  Ktllioth 
erscheinen,  weil  der  dunkehothe  Farbstoff  dann  durch  eine  weisslidie  Schidite 
gesdien  werde.  In  den  Kapillargeftssen  verlieren  sich  diese  Auflagerungen 
wieder,  wodurch  die  eigentliche  dunkelrotbe  Farbe  des  Blutpigmenta  Bona  Vor» 
schein  kosime,  wie  sie  im  Venenblut  erkenntlich  ist 

Das  reine  Blutroth  ist  nach  Mulder  nickt  der  Goiumng  fihig;  wenn  man 
dessen  ungeachtet  von  geronnenem  Blut&rbstoff  spricht,  so  ist  darunter  ein  €i«rinft« 
sei  von  Prot^nkörpem  zu  begreifen,  welches  Blutroth  einsehliessl.  Dock  acheint 
es  im  Blute  in  einer  in  Wasser  löslichen  Modifikation  voiaukommen,  die  vu  des»- 
halb  im  Serum  sich  nicht  löst,  weil  dasselbe  Salze  enthAlt  Der  nach  der  obe» 
besduiebenen  Weise  bereitete  Bluifurbstoff  ist  dunkelbraun,  ohne  Ocrach  und 
Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löst  sich  dagegen  in 
schwachen  Alkalilösaogen  mit  braunroUier  Farbe,  die  bei  Zusatz  von  viel  Kali 
oft  grOnlich  wird.  Sein  eigentliches  Lösungsmittel  ist  Alkohol,  dem  Sekwefel- 
sSure  (oder  auch  Salzsäure)  bdgemengt  ist  Durch  Einwirkui^  von  Chlor  auf  in 
Wasser  au^schwemmtes  Blutroth  erzeugt  sich  ChloreiseB,  wählend  weisse 
Flocken  sich  abscheiden  (eine  Verbindung  von  eisenfreiem  Häanatin  mit  chloriger 
Säure  nach  Mulder).  Offenbar  gibt  das  Blutroth  im  thierischen  Oi^aniamua  sdbst 
unter  verschiedenen  Umständen  zu  den  manmgfachstea  Umsetzungen  Veranlassung, 
die  sich  oft  durdi  aufEaUende  Farbenwandlungen  anktndigen.  Am  deutlichaten 
ersieht  man  dieses  an  dem  ans  dea  Gefitosen  getreteneu  Bhii,  z.  B.  bei  Szinmsaten 
in  der  Haut,  wo  bekanntlich  allmählig  blaue,  grtlnlidie,  gelbe  Färbungen  auftieten. 
Höchst  wahrscheiulidi  beruht  die  Erzeugung  des  Ham-  und  GaUenMbstaffs  auf 
Umändwungen  ähnlicher  Art.  Vielleicht  begimut  schon  im  Blute  seihet  diese  Um* 
Wandlung;  wenigstens  wollen  schon  mehrere  Forscher  darin  verschiedene  ändert« 
geftrbte  Pigmente  in  kleiner  Menge  geftinden  haben  (z.  B.  Sanson  einen  gelben 
uad  bliHien;  Simon  eiAen  brausen,  sein  sogenanntes  TBhnaphaeii^ 


1.  filttifoÜL  ZfiäroriMh.  J35 

Ri^maCoidia  (Xtnthos^).  Wölm  Bhtt  Itf^tt4wd  im  0#|t«iiMttitt  Mfefslr^ 
sey  es  ianerlialb  oder  «DSserbAlb  der  Geflne,  00  kahn  das  Blutroth  ana  den  BlatlidrpM«* 
ebeii  auftreten ,  and  geformte  oder  formlose  Bestandthetle  des  KOrpers  imbibiftni  Ga 
gebt  dann  weitere,  tbeila  chemiacbe,  th«ils  morphologische  YerAnderungen  ein,  sammelt 
sich  in  Kdmer  oder  Klümpcben,  öfters  nehmen  die  Körner  auch  eckige  Gestalten  an  und 
verwandeln  sich  inschieferhonibischeSfiulen.  Dieses  umgewandelte  Blutroth  ist 
das  Hamatoidin.  Es  ist  durchscheinend,  gelbroth  bis  rubinroth,  und  löst  sich  in 
Vitriotöl,  indem  es  roth,  blau,  violett,  gelb  wird.  Virchow.  Kürfstlich  hat  man  das 
Himatoidin  noch  nicht  darstellen  können ,  dagegen  hat  KöHiker  seine  Eiiftstehaftg  iikA^f» 
halb  der  Blutkörperchen  bei  einigen  Fischen  beobachtet.  Günstige  Orie  aar  Beobiebttaag 
dieser  Krystalle,  deren  Zuaammensetanfig  noch  vdNig  unbehanAt  i#t,  sind  die  krmkhaftea 
Brweileroiigen  an  den  Arterien,  die  Blutextra vatfate  im  Gehirn  und  in  den  Graaraehen 
Bläschen.  Das  Hamatoidin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether^  verdünnten  Säuren 
and  Alkalien. 

2.  Harnroth,  Üretythrln. 

Im  Harne  des  Menseben  kommt  ein  rother  t^arbstoff  allgemein  vor,  der  wegen' 
seiner  geringen  Menge  den  Harn  gewöhnlich  gelb  erscheinen  ISsst,  namentlich 
aber  Niederschläge  ans  dem  Harn  häufig  stark  färbt.  Am  konstantesten  begleitet 
er  hamaaure  Sedimente.  Es  ist  von  diesem  Pigment  noch  das  Allermeiste  unbe- 
kannt; das  Wenige  Was  man  Über  ihn  weiss,  ist  etwa  folgendes:  wenn  man  den 
ziegelfarbenen  Hamabsatz  (Sedimentum  latericium),  der  sich  am  häufigsten  bei 
Wechselfieberkranken  bildet,  mit  Alkohol  auskocht,  so  wird  das  Pigment  gelOst, 
und  bleibt  beim  Verdampfen  als  rothes  Pulver  zurflck  -,  es  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, in  Waaser  und  Weingeist  leicht  löslich;  seine  Lösungen  sollen  schwach 
sauer  reagiren.  (?)  Ueber  seine  Zusammensetzung  wissen  wir  sehr  wenig.  S  che- 
rer  hat  wahrscheinlich  gemacht,  dass  er  nicht  von  konstanter  Zusammensetzung, 
sondern  ein  in  fortwährender  Oxydation  begriffener  Körper  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung ist;  im  Zustande  der  Gesundheit  ist  er  ärmer  an  C  und  H ,  als  in 
Zuständen,  wo  Leber,  Haut  oder  Lungen  nicht  gehörig  secerniren.  Er  enthält 
weniger  G  und  H  als  der  Gallenfarbstoff.  S  eher  er  stellt  folgende  drei  Analysen 
von  Farbstoffen  zusammen,  um  deren  Beziehungen  zu  einander  anzudeuten : 

Blutfarb^tnff.    GaUenfarbatoff.    Himfarbatoff. 

C     70,49.  68,19.  58,43. 

fl      5,76.  7,47.  5,16. 

N     1!,16.  7,07.  8,83. 

0     12,59.  17,26.  27,5S. 

'  Tn  manchen  PiQlen  erscheinen  bald  im  frischen ,  bald  im  faulenden  Harne 
blaue  oder  violette  Pigmente ,  die  jetzt  schon  häufig  beobachtet  und  beschrieben 
wurden ;  deren  Menge  ist  aber  so  klein ,  dass  bis  heute  von  ihnen  ausser  einigen 
Reactionen  nichts  bek'annt  ist.  Heller  und  Martin  haben  sich  am  meisten  damit 
beschäftigt. 

9.    Oälldltfatbstoff. 

In  dem  Sekrete  der  Leberzellen  finden  sich  F'arbstoffe ,  die  verschiedene 
Nuancen  von  gßlb,  braun  oder  grOn  zeigen,  und  die  besonders  dadurch  ausge- 
sekimec  sind,  daaa  iie  mit  aalpetrigef  Salpetersättre  (Heintz)  «i»  eigen- 
ihUmlidKa  Farbenspiel,  dte  ftsf  alle  Farben  d«s  Prisma'«  nrnfaiat, 
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abgeben,  und  zulettt  wieder  gelb  oder  grfln  werden.  >)  Berielias  bat  einengrOnen 
(BUiverdin),  einen  brannen  (Biliphaein)  nnd  einen  rotbgdben  (Bilifolvin)  Clallen- 
fiirbstoff  nnterschieden.  Diese  Farbstoffe,  die  in  der  I^ber  ans  dem  Blnte  abge- 
sondert oder  gebildet  werden ,  gehen  mit  den  Excrementen  ab  (wobei  die  Farb- 
stoffe selbst  übrigens  Modificationen  erleiden) ,  und  sind  die  haaptsScblichsten 
Ursachen  der  Farbe  der  Fäces.  Es  scheinen  flberall  im  Thierreich,  wo  überhaupt 
eine  Leber  vorhanden  ist,  dieselben  Gallenfarbstoffe  secernirt  zu  werden.  Zn  den 
Basen  haben  die  Gallenfarbstoffe  eine  nicht  unbedeutende  Verwandtschaft',  beson- 
ders häufig  kommt  eine  Kalkverbindung  derselben  in  der  Natur  (auch  in  den 
Gallensteinen)  vor.  Nach  einer  Vermuthung  von  Berzelius  soll  der  grflne  Gallen- 
ikrbstoff  zuweilen  mit  Chlorophyll  (Blattgrün)  analog  seyn;  es  fehlen  aber  darüber 
genaue  Untersuchungen,  namentlich  Elementaranalysen. 

Die  Ursachen  der  grünen  Stuhlausleerungen,  über  die  Vieles  ge- 
schrieben wurde,  mögen  sehr  mannigfacher  Art  seyn.  Hier  und  da  wird  jedenfalls 
Biliverdin  sie  veranlassen,  namentlich  bei  sehr  kleinen  Kindern ;  es  ist  hieran  um 
so  weniger  zu  zweifeln,  als  nicht  so  selten  bei  Sectionen  schon  in  der  Gallenblase 
eine  grüne  Galle  angetroffen  wird;  zuweilen  mag  veränderter  Blutfarbstoff  die 
Schuld  tragen,  herrührend  von  krankhaften  Blutausscheidungen,  die  in  den  Darm 
geschehen.  Bei  den  Stühlen  nach  grossen  Calomelgaben  in  Typhus  soll  Schwefel- 
quecksilber (Merklein),  zum  Theil  aber  auch  reichlichere  Gallenabschei- 
dung die  Faeces  grün  fllrben.  Endlich  kommen  nach  längerem  Gebrauche  von 
Mineralwassem ,  die  neben  schwefelsauren  Salzen  noch  Eisenoxydul  enthalten, 
grüne  Darmausleerungen  vor,  die  nach  Kersten  durch  Schwefeleisen  gefärbt  sind. 
Rücksichtlich  der  Entstehung  der  Gallenfarbstoffe  ist  die  Ansicht  die  wahrschein- 
lichste, dass  sie  aus  verbrauchtem  Blutroth  (aus  den  abgenützten  Blutkörperchen) 
ihren  Ursprung  nehmen,  der,  je  nachdem  man  einer  Meinung  Über  den  Ent- 
stehungsort der  Excretionsstoffe  überhaupt  huldigt,  entweder  in  dem  Blute  selbst 
oder  erst  in  den  Leberzellen  zu  suchen  wäre. 

4.   Das  schwarze  Pigment,  Melanin. 

Diese  theils  dunkelbraune,  theils  schwarze  Materie  ist  normal  in  der  Haut 
des  Negers  und  im  Auge  abgelagert,  findet  sich  übrigens  eben&lls  normal  auch 
in  den  Lungen  und  Bronchialdrüsen  erwachsener  Menschen ;  krankhaft  besonders 
in  manchen  Geschwülsten  und  Ablagerungen  (auch  auf  den  Schleimhäuten  za- 
Veilen  nach  langen  Katarrhen) ;  in  besonderer  Menge  und  Häufigkeit  bei  Schim- 
meln, unter  dem  Namen  der  melanotischen  Massen.  In  seltenen  Fällen  scheint  es 
auch  krystallisirt  aufzutreten.  Es  fällt  bei  gewissen  krankhaften  Erzeugungen  der- 
selben nicht  schwer,  ihren  Ursprung  aus  Blutroth  nachzuweisen,  wie  ja  selbst  das 
Blut,  namentlich  ausserhalb  der  Blutgefässe,  zuweilen  eine  nahezu  schwarze  Farbe 
zeigt,  ja  schon  gewöhnliches  Blut  vollständig  eingetrocknet  schwarz  erscheint. 
Die  dunkle  Färbung  der  Maul  beersteine  beruht  nach  Schmidt  auf  einer  ganz  ent- 
sprechenden Blutzersetzung.  M  e  1  s  e  n  s  fand,  dass  das  melanotiBche  Pigment  un- 
löslich in  den  meisten  Lösungsmitteln,  namentlich  auch  in  Kali  ist;  dass  es  un- 

1)  Die  ReacUon  auf  Gallenfsrbttoff  gelingt  besonders  gut,  wenn  man  Saipetersinre 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  anwendet  und  nicht  nrnschüttelt  (B  r<i  cke). 
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schmeUbtr  ist  und  ohne  Flamme  nnd  mit  Hinterlassung  von  vieler  (eisenhaltiger) 
Asche  verbrennt.  Von  Salpetersäure  wird  es  nur  schwierig  zerstört  £s  ist  aussei^ 
ordentlich  reich  an  Kohlenstoff  (70—89%),  aber  in  keiner  Welse  als  blosser 
Kohlenstoflf  zu  betrachten ,  denn  es  enthält  noch  H,  0  und  bis  zu  3%  N.  Nur  in 
den  Fällen ,  wo  Kohlenstaub  fortwährend  und  in  Masse  eingeathmet  wird  (wie 
etwa  bei  Arbeitern  in  Kohlengruben),  kOnnte  eine  Ablagerung  in  den  Lungen  viel« 
leicht  bloss  aus  Kohle  bestehen.  Das  sogenannte  MelaXn,  d.  h.  der  schwane  Färb« 
Stoff  der  Dinte  der  Sepien,  und  das  Augenschwarz  scheinen  ganz  analoge  Sub« 
stanzen,  wie  die  Melanose  oder  Melanin. 

Ueber  die  mancherlei  zum  Theil  so  prächtigen  Färbungen  verschiedener 
Hautbedeckungen  und  anderer  Theile  von  Thieren  ist  gar  Nichts  ausgemittelt 
Zuweilen  beruht  viel  von  ihrem  Glänze  und  ihrer  Mannigfaltigkeit  auf  den  Er- 
scheinungen der  Interferenz.  —  Das  Pigment  in  den  Schalen  mancher  Krebse,  die 
beim  Sieden  roth  werden ,  scheint  am  meisten  Aehnlichkeit  mit  den  Harzen  zu 
haben.  —  Der  Purpur,  den  die  Alten  aus  gewissen  Schnecken  bereiteten,  ist  uns 
nicht  mehr  sicher  bekannt;  dagegen  haben  wir  an  der  Kochenille  ein  anderes 
thierisches  Roth ,  das  in  seiner  Art  als  Färbematerial  mit  dem  Purpur  der  Alten 
wohl  die'Vergleichung  aushalten  dürfte.  Die  Beschreibung  des  Kochenülefarb- 
Stoffes  wird  sich  am  besten  an  die  der  pflanzlichen  Farbstoffe  anschliessen ,  da  er 
das  einzige  thierische  Pigment  ist,  das  in  der  Färberei  eine  ausgedehnte  An- 
wendung erleidet. 

Anhang:   Das  Blut. 

Jetzt,  da  die  zur  Einsicht  in  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des 
Blutes  wichtigsten  Substanzen  abgehandelt  worden,  nämlich  die  ProtetnkOrper 
und  das  Blutroth,  wird  eine  Besprechung  des  Blutes  selbst  an  ihrem  Orte  seyn. 

Das  Blut,  der  allgemeine  thierische  Nahrungssaft,  zeigt  in  der  Thierreihe 
höchst  bedeutende  Verschiedenheiten.  Leider  ist  das  Blut  der  niederen  Thiere 
chemisch  noch  gar  nicht  gründlich  erforscht,  und  beinahe  Alles,  was  wir  im  Fol- 
genden anführen  werden ,  kann  sich  nur  auf  das  Blut  der  Wirbelthiere  beziehen. 
Als  Beweis  der  grossen  Verschiedenheiten,  die  das  Letztere  von  dem  Blute  der 
m^irbellosen  darbietet,  sollen  nur  die  grossen  Farbendifferenzen  angeführt  werden ; 
so  ist  das  Blut  der  Wirbelthiere  immer  roih  gefärbt,  während  diese  Farbe  in  dem 
allgemeinen  Nahrungssafte  der  Wirbellosen  nur  ausnahmsweise  (z.  B.  bei 
Würmern)  angetroffen  wird,  dagegen  derselbe  sonst  bald  ungefärbt,  bald  weiss, 
blau ,  grün  gefärbt  ist.  Das  Blut  einiger  Ascidien  ist  farblos ,  so  lange  es  in  den 
Gefässen  kreist ,  erscheint  aber  alsbald  nach  seiner  Entleerung  daraus  tiefblau ; 
Kohlensäure  bringt  diese  Färbung  sogleich  hervor,  durch  anhaltendes  Schütteln 
mit  Sauerstoff  verschwindet  die  Färbung  fiftst  gänzlich  wieder  (Harle  ss  und  von 
Bibra).  In  dem  Blute  der  Cephalopoden ,  namentlich  aber  in  dem  Aer  Hdix 
pamaiia  finden  sich  beträchtliche  Kupfermengen ;  so  in  dem  getrockneten  Blute 
der  letzteren  2,5.7%  Kupfer,  dagegen  ist  es  durchaus  eisenfrei ;  merkwürdigerweise 
verschwindet  hier  (gerade  umgekehrt  wie  bei  den  oben  genannten  Ascidien)  durch 
Kohlensäure  die  blaue  Farbe,  während  sie  durch  Sauerstoff  wieder  hervortritt 
(Bibra  und  Harless).  Gerinnbare  KOrper  enthält  wohl  auch  das  Blut  der  Wirbel- 
losen immer',  über  ihre  spedeUe  Natur  ist  aber  nichts  bekannt  Wo  das  Blut  der 
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Wirbellosen  eine  dgentliflniliche  Farbe  zeigt,  scheint  der  Farbstoff  nicht  in  be- 
sonderen mikroskopischen  Elementen  derselben  abgelagert,  sondern  gewöhnlich  in 
dem  Safte  gelOst  vorzukommen. 

Ganz  anders  verhSlt  sich  das  genauer  erforschte  Blut  der  Wirbelthiere. 
Es  ist  immer  roth  (hell  oder  dunkel)  gefärbt,  sein  Farbstoff  ist  tiberall  derselbe: 
das  eisenhaltige  Hämatosin ,  und  unter  normalen  Verhältnissen  immer  in  den  so- 
genannten Blutkörperchen  oder  BlutzeUen  aufbewahrt.  Diese  schwimmen  in 
einem  farblosen  oder  nur  schwach  gelblichen  Safte,  dem  sogenannten  Plasma, 
welches  bei  den  höheren  Thieren  aberall  gelöstes  Fibrin  enthält  und  daher  beim 
Entleeren  aus  den  GeflUsen  oder  beim  Tode  des  Thieres  gewöhnlich  gerinnt. 
Ausser  dem  Fibrin  sind  im  Blute  noch  Eiweissstoff ,  Salze ,  Fette ,  Extractivstotfe, 
gewöhnlich  auch  Spuren  von  Zucker  und  von Secretionsstoffen  gelöst.  Die  Blut- 
körperchen, deren  Zusammensetzung  beim  Blutroth  geschildert  wurde,  sind 
theils  farbstoffhaltig ,  theils  farblos:  die  letzteren  sind  mit  denChylus-  und 
Lymphkörperchen  identisch  und  wahrscheinlich  dazu  bestimmt,  innerhalb 
der  Blutbahn  allmShlig  Farbstoff  zu  erzeugen,  nach  Art  von  Zellen  zu  secernlren. 
Die  Form  und  Grösse  der  rothen  Blutkörperchen  ist  in  der  Thierreihe  höchst 
mannigfaltig,  dagegen  bei  einer  und  derselben  Thierspecies  (aasser  bei  dem  Fötus) 
konstant.  Die  Blutkörperchen  der  Säugthiere  sind  rund  (mit  Ausnahme  des  I.4mia'8 
und  Kameeis),  die  der  Vögel,  Amphibien  und  meisten  Fische  oval.  Nach  Gulli- 
ver's  ausserordentlich  zahlreichen  Messungen  steht  ihre  Grösse  in  keinem  Ver- 
hältniss  zu  der  des  Thieres,  aber  in  den  einzelnen  Ordnungen  haben  die  grösseren 
Arten  grössere  Blutkörperchen.  Die  der  Embryonen  sind  meist  grösser  und  oft 
mit  mehreren  Kernen  versehen ;  sonst  haben  die  Blutkörperchen  der  SSngthiere 
keine  Kerne,  wohl  aber  die  der  anderen  Wirbelthierklassen.  Unter  dem  E  In- 
fi uss  von  Gasen  erleiden  die  Blutkörperchen,  je  nach  der  Art  des  Gases, 
mannigfache  Veränderungen ;  im  Allgemeinen  soll  zuerst  Faltenbildung  eintreten, 
nach  und  nach  aber  treten  andere  Umänderungen  aaf,  die  bei  verschiedenen  Gasen 
sehr  verschieden  sind  (Harless).  Gl,  SO^,  PH^  bewirken  darin  eine  Koagulation, 
die  dorch  andere  Gase  nicht  wieder  aufgehoben  wird.  Der  Kern,  (wo  er  vorkommt 
erleidet  von  den  wenigsten  Gasen  eine  Veränderung.  Einige  Gase  zerstören  die 
Blutkörperchen  unwiederbringlich,  so  Jod,  Chlor,  Cyan,  Schwefelwasserstoff, 
Phosphorwasserstoff*,  andere  erzeugen  ,Veränderungen ,  die  unter  gewöhnlichen 
Bedingungen  darch  andere  Gase  sich  wieder  ausgleichen  lassen,  so  0,  00^,  H. 
Bei  abwechselnder  Zuleitung  von  0  und  CO*  sollen  die  Körperchen  endlich  zer- 
stört werden.  *)    Alle  diese  Angaben  rühren  von  Harless  her ,  sind  aber  nicht  an 

Menschen-,  sondern  an  Froschblut  angestellt. 

Eine  wichtige,  aber  trotz  vieler  Erklirungsverstiche  noch  wenig  aufgeklärte 
Eigenschaft  der  Blutkörperchen,  ist  ihr«  G«  n  ei  gtheit,  im  aus  der  Ader  gelassenen 
Bkite  sieh  an  se a ke n;  mit  der  Annahme  von  Differenzen  in  dem  spee.  Gewichte  der-* 
selben  (vergliehen  mii  dem  Gewicble  des  Serums)  reiebi  miiD  lu  ihrer  JSrklämag  est* 
schieden  nichi  avs.  Das  Blut  verschiedener  Thiere,  und  wieder  da»  Bhii  des  Menschen 
in  verschiedenen  ZustAnden  des  Befindens  zeigt  hinsichtlich  dieser  Nei^ng  sum  Sinken 
der  Blutkörperchen  bedeutende  Unterschiede.  Auf  die  Form  und  Farbe  des  später  zu 
beschreibenden  Blutkuchens  üben  diese  Verschiedenheiten  den  bedeutendsten  Einfluss  ans. 


1)  Marcband,  Bischoff  und  Liebig  konnten  diese  Veränderung  nicht  wabmehmea. 
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In  dem  Blute,  so  wie  es  in  den  Geftssen  kreist,  sind  immer  Gase  anfgelOst, 
und  zwar  finden  sich  in  jedem  Blute  Sauerstoff  und  in  jedem  KoUensiure  gelOst 
Doch  enthilt  das  hellrothe  (Arterlen-)  Blut  mehr  Sauerstoff  als  das 
dunkelrothe  der  Blutadern,  und  letzteres  mehr  Kohlensfture  als  ersteres.  Der 
Sauerstoff  wird  heim  Athmen  (durch  die  Lungen  aus  der  Luft,  durch  die  fiJemen 
aus  der  im  Wasser  auljg^lOsten  Luft)  aufgenommen,  die  Kohlensture  eizeugt  sich 
innerhalb  des  Organismus,  wahrscheinlich  tiberall  da,  wo  sauerstoffhaltiges  Blut 
hingelangt,  also  wohl  in  allen  Blutgeftlsse  enthaltenden  K5rpertheilen,  daher  auch 
die  thierische  Wirme  an  den  verschiedenen  Theilen  des  Organismus  nur  unbe- 
trächtliche, leicht  aus  deren  Lage  erkllrbare  Unterschiede  zeigt  >)  Daraus ,  dass 
auch  aus  dem  Venenblute  Sauerstoflfgas  durch  geeignete  Behandlung  ausgetrieben 
werden  kann ,  darf  nicht  geschlossen  werden ,  dass  dasselbe  im  Blute  keine  che- 
mische Action  ausübe;  es  ist  der  Sauerstoff  Im  Venenblnt  wohl  nur  der  üeber- 
schuss  des  durch  die  Respiration  aufgenommenen,  der  in  den  Kapillargeftissen  nicht 
zur  Verwendung  gekommene  Thell.  Nach  Liebig's  neuester  Ansicht  wirkt  der  0 
in  der  Blutbahn  nicht  direct  oxydirend,  sondern  dadurch,  dass  er  den  Wasserstoff 
allm&hlig  substltuirt  und  so  immer  0-reichere  und  H-ärmere  Verbindungen  erzeugt^ 
bis  bei  seiner  Endwirkung  nur  noch  Kohlensäure  tlbrig  ist.  Ueber  die  Rolle  des 
Stickstoffs  beim  Athmen  sind  die  Meinungen  noch  sehr  getheilt ;  keine  kann  bis 
jetzt  befriedigend  erklftren,  warum  eine  so  beträchtliche  Menge  Stickstoff  dem 
Sauerstoff  in  der  Luft  beigemengt  ist-,  man  sagte,  er  solledle  zu  energische  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  massigen,  allein  diese  Erklärung  kann  sicher  nlchtgentlgen,wie 
flberhaupt  die  Bedeutung  des  in  solcher  Quantität  als  Gas  auftretenden  Stickstoffs 
für  das  Leben  der  Thiere  wie  der  Pflanzen  noch  vOllig  dunkel ,  aber  gewiss  nicht 
gering  anzuschlagen  ist  Eine  sehr  gründliche  Arbeit  über  die  Gesetze  des  Gas- 
austausches  bei  dem  Athmungsprocesse  wurde  von  Vlerordt  geliefert;  ilir 
Hauptergebniss  war  das,  dass  die  Ausscheidung  der  Kohlensäure  aus  dem  Blut  in 
dieLungeurum  so  stärlLcr  ist,  je  geringer  der  Kohlensäuregehalt  der  in  den  Lungen 
befindlichen  Luft  ist 

Valentin  und  Brunner  hallen  früher  den  Salz  aufgeslcIUy  dass  die  chemische 
Veränderung  des  Blutes  in  Berührung  mil  der  alinosphärischen  Luft  in  einer  einfachen 
Diffusion  der  Gase  bestehe,  und  dass  die  AufnHhnie  von  Sauerstoff  und  die  Abgabe  von 
Kohlensänre  dabei  in  solchen  Volum menj^en  erfolge,  wie  sie  dem  Grahani'schen  Diffusions- 
gMetze  enlsprecben.  Aber  die  Verhältnisse  bei  den  Graham'schen  Versuchen  Ober  die 
DiffasioD  der  Gmse  sind  andere  als  bei  der  Res piralion ;  bei  letalerer  smd  irar  auf  einer 
Seile  der  porösen  Scheidewand  Gase,  anl  der  aaderen  ist  Bhil. 

Ausser  Kolüensäure,  Stickstoff,  Wasserdampf  und  Sauerstoff  kommen  bei 
dem  Athmen  keine  anderen  Gase  in  Betracht. 

Begnault  und  Reiset  haben  in  der  jüngsten  Zeit  sehr  umfiasaende  und 
genaue  Untersuchungen  über  den  Athmungspiocess  angestellt^  Ton  welchen  wir 
einige  der  wichtigsten  Ergebnisse  hier  mittheilen  wollen : 

0  6.  M  eh  ig  bewies  dnrch  Versuche  an  den  Bffuskelii,  dass  dieselben ,  solange 
sie  ihre  Lelienseigensehaften  besitaen ,  eine  Art  A  t  h  la  u  n  g  seigen ,  nnd  i war  die 
Mttlleeren  so  gml  wie  die  bMnlligMi.  gi»  Huskel  behfiH  m  0  oder  Loft  seine 
Zuekungafthigkeil  länger,  als  bei  Mangel  von  0;  während  der  Da«er  seiner 
Zacknngsfahigkeil  niniait  er  0  auf  und  gibt  CO^  ah>  ofenbar  evae  Art  ¥•■ 
Respiration. 
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Bei  warmbltttigen  Tbieren  (Sftugthieren  und  Vögeln)  findet  unter  nor« 
malen  Lebensverbältnissen  eine  geringe  Entwicklung  von  Stickstoff  statt; 
bei  dem  Fasten  dagegen  verscblucken  dieselben  N  in  einem  entsprecbenden 
Verbältniss.  —  Die  Proportion  zwiscben  dem  in  der  ausgeatbmeten  Koblensftuie 
eutbaltenen  0  und  dem  überhaupt  verzehrten  0  scheint  viel  weniger  von  der  Art 
des  Tbieres  als  von  seiner  Nahrung  abzuhflngen.  Am  meisten  O  wird  (als  CO^ 
ausgeathmet  bei  der  Kömemahrung,  weniger  bei  Gemflsen,  am  wenigsten  bei 
Fleischnahrang.  Beim  Hungern  verbraucht  das  Thier  in  Wirklichkeit  seine  eigene 
Substanz,  Fleisch,  und  bei  dem  Hungern  verhalten  sich  also  alle  warmblQtigen 
Thiere  rflckslchtlich  des  Athmens  wie  Fleischfresser. 

Bei  Thieren  im  Winterschlaf  findet  liaufig  N-Absorption  statt ;  das  Yerlialt- 
niss  des  (ab  CO^)  ausgeatbmeten  0  zu  dem  verzelirten  ist  hier  ein  sehr  geringes.  Merk» 
wflrdigerweise  werden  daher  Murmeltbiere  im  Winterschlaf  oft  durchdenAtbraungs- 
process  schwerer.  Die  O-Consumption  in  diesem  Zustande  l>etriigt  oft  nur  1/30  von 
der  im  wachen  Zustand;  desshalb  kann  auch  das  Thier  wahrend  jenes  Schlafes  lange  in 
einer  sehr  0-armen  Luft  verweilen. 

Die  kaltblütigen  Thiere  verzehren  bei  gleichem  Gewicht  viel  weniger 
0  als  die  warmblütigen.  Aber  in  Betreff  der  Art  und  Verhältnisse  der  entwickel- 
ten Gase  findet  zwischen  beiden  grossen  Thierabtheilungen  sonst  kein  wesentlicher 
Unterschied  statt.  FrOsche  mit  herausgenommenen  Lungen  athmen  (rücksichtlich 
des  Gasaustausches)  mit  derselben  Lebhaftigkeit  wie  im  unversehrten  Zustande. 

Die  thierische  Wärme  wird  in  dem  Thierorganismus  gewiss  gänzlich 
durch  chemische  Processe  hervorgebracht ,  aber  der  Process  ihrer  Erzeugung  ist 
ein  zu  verwickelter,  als  dass  er  sich  aus  der  Menge  des  verbrauchten  0  berechnen 
Hesse.  Die  Menge  des  verzehrten  0 ,  welche  einer  bestimmten  Zeit  und  einem 
bestimmten  Gewicht  des  Tbieres  entspricht,  wechselt  nach  den  verschiedenen 
Perioden  der  Verdauung,  nach  der  Bewegung  und  einer  Menge  anderer  Umstände. 
Bei  derselben  Art  ist  sie  grOsser  bei  jungen  und  magern  Individuen ;  ausserdem 
ist  sie  noch  verschieden  nach  dem  absoluten  Gewicht. 

Wir  unterlassen  ein  weiteres  Eingehen  in  die  Lehren  von  der  Respiration 
und  tiiierlschen  Wärme ,  deren  DetaU  in  eine  ausschliessliche  physiologische 
Chemie  gehört,  und  kehren  zur  Beschreibung  des  Blutes  zurück. 

Ueber  die  Verschiedenheit  des  arteriellen  und  venösen  Blutes  und  deren 
vermuthete  Ursachen  wurden  schon  beim  Blutroth  die  nötbigsten  Andeutungen 
beigebracht.  —  Da  das  Blut  das  allgemeine  Material  für  alle  Secretionsstoffe 
liefert,  also  aUe  secemirenden  Oigane  durchläuft  und  so  Secretionsstoffe  wieder 
auflösen  könnte,  so  .Hesse  sich  schon  hieraus  erklären,  warum  man  bei  genauerem 
Nachforschen  nach  und  nach  fast  alle  diese  Stoffe  (jetzt  sogar  die  Harnsäure)  im 
Blute  selbst  angetroffen  hat;  doch  gewinnt  eine  einfachere  Deutung  dieser  That- 
Sache  gegenwärtig  immer  mehr  positive  Haltpunkte,  nämlich  diejenige,  dass  in  der 
Bluibahn  selbst  schon  die  Secretionsstoffe  gebildet  werden,  und 
dass  die  secernirenden  Organe  nicht  sowohl  mit  deren  Bildung,  als  mit  deren  Ab- 
scheidung aus  dem  Blut  specieü  beauftragt  sind.  Eine  Hauptstütze  dieser  Ansicht 
sind  die  Experimente  und  Beobachtungen,  wonach  bei  Vernichtung  gewisser 
Secretionsoigane  (durch  Herausschneiden  derselben,  durch  Unterbinden  der 
Nerven,  durch  Krankheitsprocesse)  die  speciellen^ecretionsmaterien  dieser  Organe 
im  Blute  angehäuft  getroffen  wurden. 
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Das  Blat  hat  einen  schwach  sakigen  Geschmack  und  einen  eigenth1lmliche& 
Geruch.  Barr ael  entdeckte,  dass  letzterer  dnrch  Zusatz  von  Schvefelsfture 
besonders  hervortrete,  nnd  begrflndete  hierauf  seine  Methode,  Blutflecken  von 
Menschenblut  von  solchen  die  von  Thierblut  henühren  zu  untencheiden.  Es  soll 
nach  ihm  jede  Thierart  ein  eigenthflmliches  riechendes  Princip  (wahrscheinlich 
fluchtige  Fettsäuren)  im  Blute  enthalten,  welches  dem  Schweisse,  der  Haut-  und 
Lungenausdünstung  des  betreffenden  Thieres  ganz  analog  rieche.  Schmidt  fand, 
dass  durch  Barmers  Methode  (Versetzen  des  Blutes  mitSchwefels&ure)  nur  Bocks-, 
Hammels-  und  Katzenblut  mit  voller  Sicherheit  erkannt  werden  konnte,  alle  anderen 
Blutarten  aber  zweifelhafte  Gerflche  geben.  Die  neueren  Methoden  zur  Ausndtt* 
lung  des  Ursprungs  von  Blutflecken,  welche  Bertazzi  (mit  Jodwasser)  und  Che- 
valier aufstellten,  sind  durchaus  unzuverUssig,  daher  wir  sie  übetgehen.  Schmidt 
hat  chemische  Prflfungsweisen  und  mikroskopische  Messungen  an  in  hOchst  dflnnen 
Schichten  auf  Glasplatten  eingetrockneten  Blutkörperchen  zugleich  angewandt, 
durch  deren  geschickte  Verbindung  es  allerdings  hier  und  da  gelingen  dürfte,  mit 
Sicherheit  das  Blut  verschiedener  Thiere  von  einander  zu  unterscheiden.  Von 
anderen  rothen  Flecken,  wie  Rostflecken  oder  solchen,  die  von  rothen  Farbstoffen 
herrflhren ,  unterscheiden  sich  die  Blutflecken  sehr  leicht ;  mit  etwas  Wasser  be- 
handelt ,  lassen  sich  unter  dem  Mikroskop  die  Blutkörperchen  wahrnehmen;  der 
wSssrige  Blutauszug  gerinnt  beim  Erhitzen,  und  so  fort 

Wenige  Minuten,  nachdem  das  Blut  den  Gefltesen  entzogen  worden,  beginnt 
darin  eine  Scheidung  seiner  Bestandtheile,  dieFaserstoffgerinnung.  Rflck- 
sichtlich  ihrer  Ursachen  wissen  wir  einigermassen,  von  was  sie  nicht  abzuleiten 
ist,  keineswegs  aber  woher  sie  rflhrt.  Der  anfangs  gallertige,  allmählig  aber  fest 
werdende  Faserstoff  schliesst  die  Blutkörperchen  in  seine  Maschen  ein  und  stellt 
damit  den  sogenannten  Blutkuchen  dar *,  bei  l&ngerem, Stehen  zieht  sich  deiv- 
selbe  fester  zusammen  und  scheidet  sich  so  durch  Auspressen  der  Flüssigkeit 
immer  vollstftndiger  von  dem  sogenannten  Blutwasser  oder  Serum.  Dieses 
ist  eine  Lösung  von  Eiweiss  und  Salzen,  neben  den  Extractivstoffen  und  flbrigen 
nur  spurweise  im  Blute  vorkommenden  Substanzen ;  es  reagirt  alkalisch  und  ist 
im  ganz  normalen  Zustande  fast  farblos  und  klar.  Wenn  kein  Blutroth  mit  dem- 
selben vermischt  ist,  ist  es  ganz  eisenfrei.  Die  Fette  scheinen  an  die  verschiedenen 
Bestandtheile  des  Bluts  vertheilt  zu  seyn.  —  Schon  in  verschiedenen  Zustflnden 
der  Gesundheit,  namentlich  aber  der  Krankheit,  zeigt  die  Gerinnung  des  Blutes 
nach  Art  und  Zeit  mannigfaltige  Verschiedenheiten.  In  manchen  Krankheiten, 
z.  B.  den  Entzündungen,  gerinnt  der  Faserstoff,  ohne  die  Kügelchen  einzuschliessen, 
indem  diese  vorher  zu  Boden  sinken;  solche  ungefärbte  Blutkuchen  heissen  dann 
Entztlndungskrusten  (Crtuta  pJUogisHca),  sind  aber  durchaus  nicht  charakte- 
ristisch für  Entzündungen,  sondern  kommen  z.B.  auch  in  der  Schwangerschaft  vor 
und  lassen  sich  überdiess  künstlich  hervorrufen ,  wenn  man  nXmIich  Mach  aus 
der  Ader  gelassenem  Blute  gewisse  Salze  zumischt,  welche  die  Faserstoffgerinnung 
verlangsamen.  Es  ist  noch  nicht  sicher  ausgemittelt,  woher  die  Bildung  der  so- 
genannten Entzündungshaut  (ohne  künstliche  Um&nderung)  rührt;  doch  ist  wahr- 
scheinlich eine  Verzögerung  der  Fibringerinnung,  die  den  Blutkörperchen  Zeit 
liast,  sich  vorher  zu  Boden  zu  senken,  an  ihrem  Zustandekommen  zumeist  betheiligt 
In  anderen  Fällen  zieht  sich  der  Blutkuchen  sehr  wenig  zusammen,  so  dass  der 
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gi<)88te  Theil  dea  Senims  mit  ilim  gemiacht  bleibt  und  der  Kuchen  aelbat  sehr 
veich,  fast  zerflieaslich  erscheint 

Die  chemischen  Reactionen  des  Blutes  ergeben  sich  aus  der  Kenntniaa  der 
Beactionen  seiner  Bestandtheile;  treten  dabei  FarbenverXnderungen  auf,  s.B. 
durch  Gase ,  durch  Sake  u.  s.  w. ,  so  beziehen  sie  sieh  meist  nur  auf  die  Blut- 
k<lrperchen,  können  aber  theils  durch  Veränderungen  in  der  Form  und  Beschaffen* 
heit  derselben ,  theils  durch  wirkliche  chemische  Umänderung  dea  Biutrotlis  oder 
anderer  Bestandtheile  jener  Körperchen  entstanden  seyn. 

Folgende  Analyse  des  gesunden  Venenbluts  von  Menschen  mag  eine  Vot- 
stellang  von  der  Normalmisdiung  des  Blutes  geben.  Es  enthttlt  nllmlich  das 
erstere  in  1000  Theilen  (nach  Simon): 

Wasser 796,656      Wasser 798,656 

Feste  BestandOieUe  .    .    .    201,344      GlobuliD 100390 

1000,00      Ei  weiss •    .      77,613 

Blutroth  .    .   ' 5,237 

Fibrin 2,208 

Fett 2,713 

Extractivstoffe  und  Salze    .        9,950 

1000,00. 

Je  nach  Alter  und  Geschlecht,  nach  der  Blutart  (ob  Venen-  oder  Arterien- 
blut u.  8.  w.)  und  anderen  Verhältnissen  kommen  Schwankungen  in  diesen 
Mischungsverhältnissen  vor,  deren  Breite  aber  beim  gesunden  Menschen  nur  sehr 
unbedeutend  ist.  Dagegen  treten  in  manchen  Krankheiten  ansehnlichere  Ab- 
änderungen der  Normalziffemfftr  die  einzelnen  Blutbestandtheile  ein,  und  auf  diese 
quantitativen  Unterschiede  hat  man  versucht,  die  neue  Humoral -Pathorogie  r.u 
grflnden.  Nähere  Angaben  hierober  gehören  in  eine  medicinische  Chemie,  und  es 
mag  hier  nur  noch  angefahrt  werden,  dass  ausser  diesen  quantitativen  Abwei- 
chungen femer  noch  Erkrankungen  des  Blutes  vorkommen,  wobei  in  demselben 
gewisse  Excretionsstoffe  sich  anhäufen ;  dass  endlich  manche  normale  Blutbestand- 
theile gewisse  kleine  Modificationen  in  ihrem  Verhalten  zeigen  kOnnen ,  die  am 
auffallendsten  am  Fibrin  sich  bemerklich  machen.  Dagegen  hat  man  bis  Jetzt  noch 
keinen  einzigen  Stoff  mit  Sicherheit  au%efunden,  der  nur  im  kranken  Blute  und 
nicht  auch  wenigstens  spurweise  schon  im  normalen  Blute  angetroffen  worden  wäre. 

Zur  Zerlegung  des  Blutes  in  seine  Bestandtheile  sind  neuerer  Zeit,  wo  man 
die  Wichtigkeit  solcher  Analysen  eingesehen  hat,  eine  Reihe  von  Methoden  ange- 
rathen  worden ,  die  übrigens  alle  höchstens  nur  annähernd  ihren  Zweck  erreichen 
lassen.  Die  Schilderung  einer  dieser  vorgeschlagenen  Verfahrungsweisen  wird 
hier  genflgen.;  sie  mag  zugleich  dazu  dienen  ^  eine  Skizze  von  einer  practlschen 
Untersuchungsmethode  compllcirter  FlQssigkeiten ,  die  aus  lebenden  Wesen 
stammen,  zu  geben. 

Man  fängt  das  Blut,  wie  es  aus  den  Adern  strOmt ,  in  drei  gewogenen  Ge- 
fassen  auf:  Das  erste  dieser  Gefässe  (A)  soll  etwa  60,  das  zweite  (B)  160  und  das 
dritte  (0)  ebenfküs  wieder  60  Gramme  Flflssigkeit  fassen.  Das  in  A  au%efiEmgene 
Blut  wird  gewogen,  dann  mit  einem  Glasstab  alsbald  tüchtig  geschlagen,  um  alles 
Fibrin  abzuscheiden,  der  dem  Stabe  anhängende  Faserstoff  mit  Wasser  vOllig 
gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Fibrin  ent« 
ilemt  ist,  ^irird  Jetzt  in  siedendes  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Essigsäore  (Ja  nicht 
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za  viel!)  zugesetzt  Bindf  gegOMen,  dadwrch  koagnlirti  das  GeiiDmel  (Biwelfls  pliu 
BlntkOrpercheo)  ausgewaschen,  auf  getrocknetem  und  gewogenen  Filter  gesammelt, 
getrocknet  und  gewogen. 

Die  Portion  B  lAsst  man  an  einem  ruhigen,  kühlen  Orte  24  Stunden  at^n, 
wodurch  sie  von  selbst  gerinnt  Man  saugt,  wenn  die  Trennung  in  Kuchen  und 
Serum  vollendet  ist ,  letzteres  mit  der  Pipette  ab ,  drückt  den  Kuchen  etwas  aus 
und  trocknet  und  w9gt  ihn;  er  liefert  so  die  Menge  des  Faserslofis  plus  Blut* 
kOrperchen.  Das  Serum  wird  hierauf  wie  oben  geronnen,  sein  Eiweiss  gesammelt, 
getrocknet  und  gewogen. 

Die  Portion  G  wird  geradezu  eingetrocknet  und  ergibt  dadurch  die  Menge 
des  Wassers  und  der  festen  Bestandtheile ;  sehr  förderlich  zu  ihrem  YoUstindigere& 
und  schnelleren  Austrocknen  ist  ein  gewogener  Zusatz  von  reinem,  guiansge* 
waschenen  Sande.  Nach  dem  WAgen  wird  sie  mit  Aether  ausgezogen  und  so  ihr 
Fett  bestimmt  Die  vom  Aether  nicht  gelöste  Masse  ei^bt  duieh  Einlachem  die 
Menge  der  Blutsalze. 

Alle  Trocknungen  bei  solchen  Analysen  sollten  bei  120^  im  Oelbade  ge- 
macht werden,  da  die  Proteinsubstanzen  so  ansserordoUlich  schwer  alles  Wasser 
verlieren.  Yermuthet  man  beträchtlichere  Beimischungen  von  Secietionsstoffeo, 
z.  B.  Harnstoff,  so  konnten  sie  in  dem  klaren  Filtrale,  das  am  Ende  bei  Portion  A 
erhalten  wurde,  erkannt  und  sogar  quantitativ  bestimmt  werden  nach  den  bei  ihrer 
Schilderung  selbst  anzugebenden  Methoden. 

Nach  dem  eben  beschriebenen  Yeilshren  hat  man 

^1,  Fibrin, 
In  Portion  A.  ^  2.  Eiweits  (des  Serums)  plus  den  BlnlkOrperchen. 


C  1.  Fibrin  plus  Blutkörperchen  (sog.  placenta). 
in  Portion  B.  |  ^  Eiwei«»  des  Serums 


allein  bestimmt;  man  ersieht  hieraus,  dass  in  diesen  beidenFlUlen  die  Blutkörper- 
chen nicht  fOr  sich  gewogen  wurden,  aber  dass  deren  Menge  in  folgender  Weise 
auf  doppelte  Art  berechnet  werden  kann,  woraus  sich  eine  Kontiolebestiinmung 
ergibt:  in  A  z.  B.  wurde  Eiweiss  plus  Blutkörperchen,  in  B  das  Eiweiss  für  sieh 
bestimmt;  letzteres  von  ersterem  abgezogen  gibt  die  Blutkörperchen;  ebenao  lisai 
sich  von  der  Menge  des  Blutkuchens  (B)  die  Menge  des  in  A  gefundenen  Fibrins 
abziehen  und  so  wieder  die  Quantität- d^  Blutkörperchen  (des  sog.  Hftmatoglo- 
bulins)  bestimmen. 

Das  Blat  dient  als  Nahrungsmittel,  wobei  namentlich  saigaeVerwendiiBig 
zur  Fällung  von  WurstdArmen  einige  Beachtung  erfordert  Man  hat  nftmlkh, 
besonders  in  Schwaben,  schon  Öfters  die  Bemerkung  gemacht,  dass  auf  denGenuss 
von  verdorbenen  Blutwürsten  sehr  gefährliche  Vergiftungssufitlle  eingetreten  sind« 
Vornehmlich  da,  wo  solche  Würste  mit  Blut  und  Milch  berettet  w^den,  kommen 
bei  Anwendung  verdorbener  Materialien,  namentlich  aber  bei  schkehter  Riuche- 
rung  und  sorgloser  Aufbewahrung  nicht  so  gar  selten  sokhe  giftige  Wirkungen 
vor,  die  sich  hauptsilchlich  in  Magenschmerzen»  Erbrechen,  erweiterter  Pupille, 
veränderter  Stimme  u.  s.  w,  äussern  (J.  Kerner).  Die  Ursache  dieser  Giftigkeit  ist 
höchst  wahrscheinlich  ein  Umsetzungsgift  (in  L  i  e  b  i  g  's  Sinn,  das  nach  Analegie  der 
Fermente  die  Substanzen  des  thierischen  KOrpers  vezftndert).  —  Sonstige  An- 
wendungen des  Blutes  sind  die  zum  Klären  (wo  es  durch  seinen 
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wirkt),  alfl  Dünger,  zur  Bereitung  von  Blatkohle,  zur  Darstellung  von  Oyan- 
verbindongen  n.  A. 

Die  Lymphe,  der  Inhalt  der  Lymphgefltose  ist  nichts  anderes  als  ein  ver- 
dünntes Blut ,  welchem  die  gefärbten  Blutkörperchen  gewöhnlich  abgehen ;  sie 
ist  daher  farblos  oder  gelblich,  enthalt  farblose  Blutkörperchen  (Lymphkörperchen  j, 
von  selbst  gerinnbaren  Faserstolf  und  nach  zwei  Fftllen,  die  mir  zur  Beobachtung 
kamen,  zuweilen  ein  Albumin,  das  in  der  Art  von  Klsestoff  gerinnt  (in  HSuten). 

Der  Chylus,  d.h.  die  bei  der  Verdauung  gebildete  und  auf  dem  Wege 
zum  Blute  in  den  Ghylusgef&ssen  befindliche  Flüssigkeit  ist  der  Lymphe  analog 
zusammengesetzt,  aber  natürlich  je  nach  der  Art  der  Nahrung  und  dem  Znstande 
der  Nüchternheit  oder  Sättigung  grossen  Mischungsveränderungen  unterworfen. 
Ob  und  wo  sich  in  ihm  Fibrin  bilde,  ist  nicht  ausgemacht.  Sein  farbloses  Gerinn- 
sel ist  sehr  weich,  oft  gallertig,  und  färbt  sich  an  der  Luft  zuweilen  röthl  ich. 
Durch  einen  starken  Fettgehalt  sieht  der  Chylus  häufig  völlig  milchähnlich  aus; 
farblose  Körperchen,  die  sich  in  Aether  nicht  lösen,  enthält  er  überdiess  in  Menge; 
sie  liefern  wohl  später,  in  der  Blutbahn  (besonders  in  den  Drüsen)  die  gefärbten 
Blutzellen.  Ueberdiess  kommen  noch  Molekularkörnchen  in  grosser  Masse  in  ihm 
vor.  —  Manche  Icrankhafte  Ansammlungen,  so  die  wassersüchtigen  Er- 
güsse, sind  nichts  anderes  als  ein  wässeriges  Blutserum,  dem  in  einigen  Fällen 
Fibrin,  Harnstoff  etc.  beigemischt  seyn  können. 

Der  Bauchspeichel,  pancreatische  Saft.  Er  ist  eine  farblose, 
klare,  geschmacldose  Flüssigkeit,  alkalisch  reagirend,  etwa  1,5%  feste  Bestand- 
theile  enthaltend.  Seine  Hauptmaterie  ist  ein  ProteTnkörper,  welcher  durch  Er- 
hitzen unvollständig  gerinnt,  durch  Alkohol  gefällt,  aber  nachher  in  Wasser  wieder 
gelöst  wird.  Ausserdem  enthält  er  wie  alle  thierischen  Flüssigkeiten  Extractiv- 
stoffe,  Salze  und  Spuren  von  Fett  Seine  Hauptfuncüon  ist  die,  das  durch  den 
Speichel  nicht  veriUiderte,  in  den  Dünndarm  gelangte  Stärkmehl  in  Zucker 
zuverwandeln.  Bemard  glaubte,  dass  er  ausserdem  hauptsächlich  dazu  diene, 
das  Fett  in  eine  Emulsion  zu  verwandein,  und  so  dessen  Verdauung  zu  vermitteln; 
letztere  Ansicht  wurde  übrigens  von  Bidder  und  Schmidt,  so  wie  von  Frerichs 
widerlegt. 

YILFamUlet  die  Fette« 

Sicher  eine  der  natürlichsten,  umfangreichsten  und  bestaufjg^eklärten  Familien, 
die  besonders  durch  Jahre-lange  Arbeiten  GhevreuPs,  und  später  durch  gründ- 
liche Untersuchungen  der  Liebig^schen  und  Dumas 'sehen  Schule  zu  einem 
Lichtpunkte  in  der  organischen  Chemie  geworden  ist  Um  sie  bei  ihrem  grossen 
Inhalte  genauer  zu  bezeichnen,  dürfte  es  am  angemessensten  seyn,  folgende  Gruppen 
der  fetten  Körper  vor  Allem  zu  unterscheiden : 

A.  Hydrate  der  fetten  Säuren. 

B.  Fettsäure  Salze  mit  unorganischer  Basis. 

C.  Fettsaure  Salze  mit  organischer  Basis. 

D.  Indifferente,  nicht  verseifbare  Fette. 

£.  Anhang:  unmittelbare,  den  Fetten  eigenthümliche  Zer- 
setzungsprodukte. 
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A.  Hydrate  der  fetten  SAureD. 

Es  sind  dieses  die  gewöhnlich  nur  \,  fette  Sftoren"  genannten  KOrper^  die 
aber  als  Säuren  ohne  Wasser  (oder  Basis)  nicht  existiren  kennen.  Sie  sind  wahr 
sdidnlich  alle  stickstoffifirei,  bloss  temSr  zusammengesetzt;  die  wenigen,  bei 
welchen  Phosphor-  oder  Stickstoifgehalt  angegeben  werden,  sind  wohl  nur  als 
gepaarte  Fettsäuren,  d.  h.  als  Verbindungen  ternärer  Fettsäuren  mit  Ph-  und 
N-haltigen  Materien  anzusehen.  Bei  der  grossen  Mehrzahl  der  Fette  überwiegen 
die  verbrennlichen  Elemente  weit  Hber  die  unverbrennlichen  (0) ;  sie  sind  alle 
unter  geeigneten  Umständen  sehr  verbrennlich ,  brennen  aber  mit  Flamme  ge- 
wöhnlich nur  yeimittelst  eines  Dochtes  fort  Sie  kommen  im  Pflanzen-  und  Thier- 
reich  nur  selten  im  freien  Zustande,  dagegen  ausserordentlich  verbreitet  in  ihren 
Verbindungen  mit  organischen,  in  einzelnen  Fällen  auch  mit  unorganischen  Basen 
vor.  Einige  von  ihnen  kOnnen  durch  Gährungsprocesse  (aus  Kohlenhydraten  oder 
ProteInkOrpem) ,  andere  durch  Oxydationsmittel  aus  den  Prottitnstoffen,  gewissen 
Alkaloiden  (Goniin),  yerschiedenen  Kohlenwasserstoffen  u.  s.  w.  ktlnstlich  dar- 
gestellt weiden.  Andere  entstehen  aus  gewissen  Alkoholen  und  Aldehyden,  Kör- 
pern, Tofl  welchen  die  nächste  Familie  handeln  wird;  ja  es  ist  nicht  unwahr* 
scheinlich,  dass  einer  ganzen  Reihe  von  fetten  Säuren  eine  correspondirende  Reihe 
von  Aldehyden  und  vielleicht  auch  Alkoholen  parallel  gehe.  Es  ist  damit 
ein  ebenso  interessanter  als  inniger  Zusammenhang  zwischen  der  vorliegenden  und 
folgenden  Familie  gegeben ,  obgleich  unsere  Kenntnisse  von  den  Aldehyden,  und 
noch  mehr  den  Alkoholen  der  fetten  Säuren  noch  sehr  wenig  entwickelt  sind. 
Von  der  Definition  der  Alkohole  kann  erst  in  der  folgenden  Familie  gesprochen 
werden,  von  den  Aldehyden  der  fetten  Säuren  wollen  wir  aber  hier  im 
Voraus  angeben,  dass  sie  sich  ihrer  Formel  nach  von  dem  Hydrat  der  fetten  Säure 
(C*  H*  O^)  nur  durch  einen  Miausgehalt  von  20  unterscheiden  (C*  H"  +  0^.  Es 
leuchtet  ein ,  dass  durch  Oxydation  dieser  Aldehyde  die  entsprechenden  Säuren 
entstehen  kOnnen;  häufig  ist  es  aber  auch  schon  möglich  gewesen,  aus  den  fetten 
Säuren  wieder  Aldehyde  zu  gewinnen,  z.  B.  durch  Glflhen  der  Barytsalze  der  ent- 
sprechenden Fettsäuren. 

Die  fetten  Säuren  sind  entweder  flf.8sigoder  fest;  die  festen  sind  alle  in  der 
Hitze  schmelzbar;  einige  sind  flüchtig,  andere  nicht;  die  flüchtigen  geben  auf 
Papier  verschwindende ,  die  fixen  bleibende  Fettflecken.  Im  flüssigen  Zustande 
haben  die  meisten  von  ihnen  eine  Ölartige  Beschaffenheit  Ihre  Löslichkeitsver- 
hältnisse  sind  sehr  verschieden;  die  meisten  sind  in  Wasler  wenig  oder  gar  nicht 
löslieh,  besonders  diejenigen,  deren  Formel  eine  compUcirtere  ist  Sie  lösen  sich 
dagegen  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether.  Ihre  gewöhnlichste  Darsiellungs- 
weise  ist  der  sogenannte  Verseifungsprocess,  und  die  Zersetzung  ihrer  Seifen  durch 
stärkere  Säuren;  wir  werden  bei  den  fettsauren  Alkalisalzen  ausführlich  hiervon 
sprechen.  Andere  Gewinnungsarten,  durch  Gährung,  Oxydation,  trockene  DestUla- 
üon  gewisser  Körper  sind  schon  vorne  angedeutet  worden ,  sollen  aber  bei  der 
Detailbeschreibung  einzeln  hervorgehoben  werden.  Ihre  technischen  und  physio- 
logischen Beziehungen  werden  bei  ihren  Verbindungen  mit  Basen  abgehandelt 

Ueber  die  Zusanunensetzung  einer  grossen  Reihe  von  fetten  Säuren  (als 
Hydrate  gedacht)  haben  Laurent  und  Gerhardt  Betrachtungen  angestellt,  die 
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Dumas  zu  einem  merkvüidigen  Gesetze  fonnulirte.  Es  Iftsst  sieb  nlmKch  eine 
ganze  Reihe  von  fetten  Säuren  als  homologe  Kohlenwasserstoffe  betrachten ,  die 
dem  5lbüdenden  Gase  polymer  sind,  und  die  immer  mit  4  0  verbunden  das  Hydrat 
der  fetten  S&ure  darstellen.  Ihre  allgemeine  Formel  ist  also  (G*  +  H")  +  40. 

Folgende  Säuren  geben  Beispiele  fClr  das  ausgedehnte  Auftreten  diesec 
Formel : 

Melissinsäure C«0H»  +  O*. 

CeroUnsäure C^HW  +  o* 

Behensäure C*«H**  +  0*od.C*«fl44+0^? 

Bassinsäure C3«H»-h01 

Anamlrtsäure C»H3&+0* 

Maigarinsäure G^H^^  +  O«. 

Säure  der  Bogbutter     .    .    .    G»H»+Of 

Aetbalsäure  (Palmitinsäure)  .    GS^H^^  +  O^. 

Palmitonsäure G^^H^i+O^ 

Myrisücinsäure C»E^+0^. 

Godnaure C«fiH««+0* 

Lauiinsäure C^R^+0\ 

Ridnostearinsäure    ....    C»H«+0*. 

Caprinsäure G«OH«>+0*. 

Paargonsäure G^HW  +  O*. 

Gapranaure Gi«H>«  +  0«. 

Oenanthylsäure G>*H>*  +  0*. 

Capronaure G^HW  +  O*. 

Valeriansäure G^HW  +  O«. 

Buttersäure G«  H»  +  0*. 

Metacetonsäure G«  H«  +  0^ 

Merkwtlrdigerwdse  eigeben  sich,  je  weiter  genaue  Forschongen  Ober  die  Fetle 
aagesteUi  werden,  um  so  zahlreicheTe  Glieds  in  dieser  interessanten  Reihe  von 
Säuren,  und  es  ist  zu  hoffen,  dass  in  naher  Zukunft  vielleicht  alle  Lücken  in  der- 
selben durch  entsprechende  Zwischenglieder  werden  ausgeAlllt  worden  können. 
Selbst  mit  der  Metacetonsäore,  welche  die  erste  fettartige  Säure,  in  an&teigender 
Linie,  darstellt,  ist  aber  die  Reihe  nach  unten  zu  noch  nicht  geschlossen;  denn 

Essigsäure  ist G^H^i^O^. 

Ameisensäure G^H^+0^. 

Doeh  können  die  zwei  letztgenannten  Säuren  in  keiner  Weise  mehr  zu  den 
ächten  Fettsäuren  gerechnet  werden.  Nach  oben  zu  ist  die  Reihe  am  lUckenhafte- 
«ten,  und  es  ist  der  Zweifei  erlaubt ,  ob  mit  der  erst  neu  entdeckten  Mdissinsäui« 
wirklich  dk  Rdhe  geschlossen  sey,  oder  ob  sie  namentUcfa  in  den  Fetten  niedeser 
Thiere  nicht  vielleicht  noch  höher  hinaufreiche. 

Je  tiefer  die  Glieder  in  der  genannten  Reihe  heruntersteigen ,  am  so  flOdi* 
tiger  werden  sie,  um  so  niederer  ist  gewöhnlich  ihr  Sdunelzpunkt,  um  so  stäAer 
sind  ihre  sauren  Eigenschaften ,  um  so  weniger  ausgeprägt  sind  ihre  fetten  Gha» 
raktere,  so  dass  die  Essigsäure  und  Ameisensäure,  wie  schon  oben  bemerkt,  als 
die  uDtenten  Glieder,  gar  nidit  mdir  zu  den  fetten  Säuren  gerechnet  werden 
können.  Die  sehr  zusammengesetzten  Glieder,  die  nicht  mehr  üfichtig  sind,  stellen 


meist  sehr  scbwacbe  S&nren  dar,  die  oft  schon  ans  ihren  unorganischen  Salzen 
durch  KolüenaXnre  thellweise  abgeschieden  werden.  Von  den  lanf  untersten 
SSnrep  in  der  ^ihe  treiben  immer  die  niederen  die  znnichst  hoher  atehen^efi  ^d 
also  anch  alle  flbrigen  aus  ihren  Salzen  aas,  welches  Verhalten  treflfliche  Methoden 
zur  Trennung  und  Reindarstellung  dieser  Sfturen  an  die  Hand  gibt  Sehr  viele 
fette  Sfturen  lassen  sich  bis  jetzt  nicht  oder  nicht  mit  Sicherheit  in  dieser  Reihe 
unterbringen;  sie  sind  wohl  zum  Thell  gepaarte  fette  Sfturen,  worin  der  Paarung 
die  allgemeine  Formel  G*  H"  +  0^  nicht  erkennen  Iftsst,  oder  aber  Zersetzung»- 
Produkte  der  fetten  Sfturen  mit  beibehaltenem  Fettcharakter.  Redtenbacher 
hat  gezeigt,  dass  alle  Sfturen  von  dieser  Formel,  von  der  Caprinsfture  abwftrts,  sich 
auch  ktlnstlich  durch  Oxydation  der  Oelsfture  darsteUen  lassen ;  sehr  wahrschein-> 
lieh  entstehen  alle  diese  flflcbtigen  Fettsfiuren  anch  durch  Oxydation  der  ProteTn- 
kSrper  mit  sehr  energischen  Oxydationsmitteln ,  wenigstens  sind  sehr  viele  der- 
selben wirklich  schon  auf  diese  Art  bereitet  worden.  Aus  Redtenbacher's  Ver- 
suchen erklftrt  sich ,  warum  die  Oelsfture  in  ihrem  natOrlichen  Vorkommen  fast 
immer  von  flflcbtigen  Fettsfturen  begleitet  angetrofi^n  wird. 

Kolbe  hat  noch  eine  bemerkenswerthe  Anschauungsweise  der  Sfturen  von 
der  Formel  C"  H*  +  0^  gegeben;  er  betrachtet  n&mUch  dieselben  als  gepaarte 
Kleesfturen,  in  folgender  Weise: 

Ameisensfture     .     .    .  H       -hC^O^-f-aq. 

.  C«H3  +  C«03+aq. 

.  C*fl6  +  C«03  +  aq. 

.  C«H7+C«03  +  aq. 

.  C8H*  +  C«0»  +  aq. 


Essigsflure     . 
Metacetonsfture 
Buttersfture    . 
BaldriansAure 


u.  8.  w.  Erbat  seht  gute  GrOnde  daliir  vorgebracht,  die  bei  den  sogenannten 
Nitiylen  eist  »Orlert  werden  kOnnen;  Ja  es  ist  ihm  in  einigen  FftUen  gelungen, 
wirklich  den  hypothetisehen  Paarung,  so  C^H^  aus  der  Essi^ui^,  C^H'  ßx^  dar 
BaldriaDsftnre  doreh  galvanische  Zosetznng  absuscheideq. 

Die  Elektrolyse  der  Sfturen  C»H*  0^  liefert  in  diesen  Fftl|eD  eineii 
Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  der  nftchsten  Reihe  in  inniger  Verbindung  steht, 
wfthrend  GO^  und  U  sich  abscheiden.  Der  allgemeine  Ausdruck  für  diese  Zer- 
setzung ist: 

G-H"0*  +  aq  =  C— »H— l  +  HO  +  «CO«  +  H. 
z.B.     G«H«0*-|-aq  =  G*     H«     +HO  +  «GO«  +  H. 

Die  auf  solche  Art  isolirten  Kohlenwasserstoie  laasen  sich  zuweilen  doick 
Oxydation  in  diejenige  Sfture  aberfahren,  welche  das  nflchstuntere  Glied  def 
msptOttglichen  Sfture  in  der  angegebenen  Welse  bildet ;  so  entsteht  aus  Valerian* 
slue  G^H^O*  durch  Electrolyse  das  Valyl  C^^H^  aus  welchem  dchQuttersftoxe 
C^H^O^  gewinnen  Iftsst. 

Eine  andere  interessante  Ansicht  (von  Frankland),  wonach  diese  Sfturen 
als  Substitute  der  Ameisensfture  zu  betnu^ten  sind,  wobei  Attohol- 
radikale  fflr  IH  in  die  Ameisensfture  eingetreten  wftren,  wollen  wir  bei  den 
Alkoholradikalen  anfahren;  diese  Anschauungsweise  Iftsst  sich  flbrlgens  schon 
hier  als  ein  anderer  Ausdruck  der  oben  gegebenen  Kolbe'scben  Formeln  verstehen. 
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Eiiuielbeselirelbmig  der  fettsaiuMi  Hydrate. 

a)  Fette  SSuren,  die  sich  mit  Wasser  tiberdestilliren  lassen. 
1.    Hetacetoosaure  C6H6  +  04  oder  C6H5O34.H0. 

Aach  BatteressigsSare,  acide  propionique ')  (erste  Fettsäure)  genannt,  weil 
sie  die  erste  Säure  in  der  Reihe  C*  H"  +  0^  darstellt,  welche  einigermassen  die 
Eigenschaften  der  Fette  zeigt,  indem  sie  auf  dem  mit  ihr  gesättigten  Wasser  in 
Öligen  Tropfen  schwimmt  und  ihre  Salze  Fettglanz  besitzen.  Man  hat  sie  erst  in 
neuerer  Zeit  kennen ,  aber  jetzt  schon  in  hOchst  mannigfacher  Weise  darzustellen 
gelernt  Sie  wird  nämlich  erhalten :  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali- 
•hydrat  auf  Kohlenhydrate  (Gottlieb],  als  Ozydationsprodukt  aus  ProteTnkOipem 
(Guckelberger),  aus  Cyanäther  durch  Kalihydrat  (Dumas),  aus  Glycerin 
(Redtenbacher),  aus  ihrem  Aldehyd  (s.  später  das  Metaceton),  durch  Oxydation 
der  Oelsäure,  des  Terpentinöls  und  mancher  anderen  Kohlenwasserstoffe,  durch 
Gährang  von  Erbsen  und  ähnlichen  Saamen  u.  s.  w. 

In  gr6üter  Menge  erhalt  mao  sie  nach  Keller,  wenn  man  2  Pfd.  Weisenkleie 
mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  von  55®  zu  einem  Brei  anrührt,  mit  y^Ptd.  gröb- 
lichen Lederschabsein- und  Kreidepulver  iqengt,  und  an  einem  warmen  Orte  gähren  lisst. 
Im  Sommer  ist  in  wenigen  Tagen  die  Gährung  vollendet,  was  man  an  den  Znsammen- 
sinken der  vorher  schwammigen  Masse  erkennt.  Man  seiht  durch,  sättigt  das  Filtrat  mit 
Soda,  dampft  ab,  und  scheidet  die  Melacetonsäure  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  ab. 

Sie  ist  eine  in  Wasser  leicht  lOsliche  starke  Säure,  vom  Gerüche  der  Butter- 
und Essigsäure ;  und  siedet  bei  140®.  Man  kann  sie  auch  krystallisirt  erhalten. 
Ihre  sämmtlichen  Salze  zeigen  auf  Wasser  geworfen  eine  drehende  Bew^ung, 
welche  auch  bei  den  buttersauren  Salzen  beobachtet  wird.  Ihr  Silbersalz  krv- 
atallisirt  in  weissen  Körnern,  wird  bei  100®  schwarzbraun  und  theilweise  zersetzt; 
später  schmilzt  es  und  verbrennt  ganz  ruhig.  Ein  Atom  H  in  ihr  kann  durch  NO* 
ersetzt  werden,  wodurch  die  Nitrometacetonsäure  entsteht.  Eine  Verbindung  von 
ihr  mit  dem  nachher  zu  beschreibenden  Glyceryloxyd  ist  noch  nicht  anijgefiinden, 
auch  scheint  sie  nicht  fertig  gebildet  in  der  Natur  au&utreten. 

2.  Buttersäure«)  C8H8  +  04  oder  C8H703H-HO. 

Findet  sich  fertig  gebildet,  aber  an  das  Glyceryloxyd  gebunden,  in  der 
Butter,  bei  deren  Ranzigwerden  zum  Theil  letzteres  verschwindet  und  die  Säure 
frei  wird;  ferner  in  manchen  thierischen  Absonderungen,  besonders  stark  riechen- 
den ,  so  im  Schweisse ,  in  den  Sekreten  der  äusseren  Geschlechtstheile ,  in  der 
Fleischflassigkeit,  zuweilen  im  Magensaft  und  Harn ;  dann  in  den  Johannisbrod- 
frflchten,  in  den  Früchten  des  Seifenbaums  (Gorup),  in  den  Tamarinden.  Sie 
bildet  sich  bei  der  weitgehenden  Gährung  des  Milchzuckers  unter  Einfluss  von 
faulendem  Käsestoff  (P^louze  und  G^lis),  beim  Faulen  von  HOlsenfrflchten, 
beim  Sauerwerden  der  Gerberlohe  und  der  Zersetzung  des  Garkensaftes  (wohl 


I)  Ifame  von  Tr^suroff  und  mor,  Fett. 

2)- Man  kann  die  organischen  Säuren  mit  den  Anfangsbuchstaben  ihres  lateinischen 
Namens,  und  darüber  einem  ^  Zeichen  kurz  bezeichnen, 

z.  ß.       acidum  butyricum  =i  B  u  t 

acidum  valerianicum  ss  Y  a*!  etc. 


2.  Bultertiare.  3.  Baldrtaatäare.  £49 

Mer  immer  neben  Müchslaxe),  bei  der  Oxydation  der  öebSore  und  mancher 
Kohlenwasserstoffe,  bei  gewissen  Zersetznngsprocessen  der  Weinstdnsanie  so  wie 
der  Aepfel-  und  Bemsteinsftare,  des  Conüns  (Blyth),  des  Nicotins  (Zeise,  im 
Tabacksranch) ;  beim  Faulen  von  ProteTnstoffen.  Am  reichlichsten  erhalt  man  sie 
aus  Mfldizucker,  indem  man  diesen  mit  Wasser  und  faulendem  Gasein  unter 
Kreidezusatz  läogere  Zeit  bei  30®  stehen  lisst;  es  bildet  sich  dabei  anfangs  Milch* 
sfture,  bald  tritt  neben  dieser  Battersaure  auf,  und  zuletzt ündet  sich  alle  Milch- 
saure in  Buttersäure  umgewandelt  (eine  Art  organischen  Reductionspiocesses). 
Die  Gase,  die  sich  dabei  entwickeln,  sind  Kohlensäure  und  Wasserstof^as. 
(C»«HWO«  =  C8H80*  +  4CO«  +  4H).  Den  buttersauren  Kalk,  den  man  auf  die 
angegebene  Weise  gewonnen  hat,  braucht  man  bloss  mit  Salzsäure  zu  destUUren, 
um  eine  wässerige  Battersaure  zu  gewinnen.  Diese  trennt  man  vom  Wasser  dorch 
Zusatz  von  geschmolzenem  Ghlorcalcium,  das  sich  mit  Wasser  verbindet,  wobei 
dann  eine  reine  Buttersäureschichte  oben  aufschwimmt. 

Die  reine  Buttersäure  ist  eine  farblose,  stark  nach  ranziger  Butter  riechende 
FlUssigkeit,  im  concentrirten  Zustande  ätzend  sauer  (sie  bringt  innerlich  gegeben 
nach  meinen  mit  Griesinger  angestellten  Versuchen  starke  MagenentzOndung 
mit  schwarzem  und  orangefarbenem  Blutextravasat  und  £xsudat  auf  und  in  der 
Schleimhaut  hervor ,  gerade  wie  alle  diese  flachtigen  Säuren  G**  H"  +.  0^ ,  wenn 
sie  ganz  concentrirt  in  den  Magen  gebracht  werden).  Spec.  Gew.  0,96.  Wird 
selbst  bei  —  20®  noch  nicht  fest ;  siedet  bei  164®.  Ihr  Gas  brennt  mit  blauer 
Flamme  (wie  eben&lls  die  Dämpfe  fast  alier  dieser  flflchtigen  Säuren).  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lOst  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Auch  ihre  meisten  Salze 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  lOslich  und  entwickeln  auf  Zusatz  von  Mineral* 
säuren  den  charakteristischen  Buttersäuregeruch.  Keines  derselben  ist  offlcineU, 
dagegen  ist  der  Buttersäureäther  (s.  die  Aetherarten)  ftlr  die  kflnstliche  Rumfhbri- 
kation  wichtig.  Die  Butter,  ihr  Glyceryloxydsalz ,  können  wir  erst  bei  den  neu- 
tralen Fetten  besprechen.  Substitute  der  Buttersäore  sind: 

C8H*03  H-  HO  und  GSfl^O^  +  HO. 
Gl»  Gl* 

Bei  der  Destillation  von  Proteinkörpem  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
erhält  man  neben  zahlreichen  anderen  Produkten  eine  ätherartig  riechende  FlOssig- 
keit,  die  bei  etwa  70®  siedet,  0,8  spec.  Gew.  besitzt,  an  der  Luft  schnell  Butter- 
fläuie  bildet  und  sich  ganz  wie  ein  Aldehyd  (s.  später)  der  Buttersäare  verhält. 
Hure  Formel  ist  G^H^O^.  Durch  rasche  Destillation  des  buttersauren  Kalks  erhält 
man  dieselbe  oder  eine  isomere  FlOssigkeit.  —  Dessalgne  stellte  durch  Oxyda- 
tion der  But  mit  Salpetersäure  Bemsteinsäure  dar. 

3.  Baldriaosäure,Valerian8fiureGiOHi04.04oderCi®H903.f  HO. 

Sie  wurde  zuerst  aus  der  Baldrianwurzel  gewonnen,  deren  Geruch  aber 
nicht  ihr,  sondern  wenigstens  hauptsächlich  einem  beigemengten  ätherischen  Oel 
zuzuschreiben  ist;  dann  in  der  Angelicawurzel  und  in  den  Beeren  von  Viburmmh 
opiiIiM  nachgewiesen.  Später  wurde  gezeigt,  dass  die  sogenannte  Phocänsäore,  die 
bei  den  Delphinen  (Getaceen)  vorkommt,  mit  ihr  identisch  ist.  In  grösster  Menge 
gewinnt  man  sie  aus  dem  Kartoffel-  (zum  Theil  auch  Getreide-)  Fuselöl ,  das  man 
mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  destillirt  (s.  Amylalkohol). 
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AnBiettein  bildet  sie  iich  ftvcfa  bei  der  Fiolniu  und  bei  der  Oxydaüoii  iroft  PnH 
ttibistoifeD,  beim  Faulem  des  Leados,  des  Safflors  n.  s.  w. 

Sie  ist  eine  fiirblose  dlige  Flüssigkeit,  Ton  durchdringend  kSseardgerii  6e- 
titch  (abrigens  rtlhrt  eigentlich  der  Kfoegerach  hanptBftchlich  von  ilir  und  Bntter- 
alnre  her).  Sie  ist  sehr  sauer  nnd  wirkt  ebenftlls  in  ooncentrirter  Form  Itsend 
«uf  Schleimhäute.  Spec.  Gew.  0,94.  Bei  20*  wird  sie  noch  nicht  fest;  sie  siedet 
bd  132^  wenn  sie  2  Atom  Wasser  enthftlt,  davon  befreit  bei  175*.  1  Theil  IM 
sich  in  80  Theilen  Wasser  (hier  nimmt  also  die  LOslichkeit  im  Wasser  schon  ab, 
Uefoeigang  au  den  Bebten  Fettsäuren) ;  in  starkem  Alkohol  aber  ist  sie  gana  leidit 
Ittslich.  Ihre  Salze  schmecken  zum  Theil  sehr  sUss,  fohlen  sich  etwas  fettig  an 
und  sind  lOslich;  durch  stärkere  Säuren  entwickeln  sie  den  Käsegeruch.  IhrSnk'- 
oxydaate  bildet  der  Borsäure  ähnliche  Blättchen ,  lOst  sich  in  160  Theilen  kaltem, 
tind  viel  wenijger  heissem  Wasser.  Es  und  das  baldriansaure  Chinin  sind  neaerer 
Zeit  als  krampfetillende  Mittel  in  die  Mode  gekommen  (Bonaparte).  Von  der 
Bnttersäuitß  unterscheidet  sich  die  Baldiiaosäure  hanptBächlich  durch  ihre  viel 
geringere  LOslichkeit  iki  Wasser.  Ueber  die  der  Val  nahestehende  Angelica- 
säure  s.  die  Familie  der  Säuren. 

Durch  Zersetzung  der  Baldriansäure  oder  (da  sie  einsdüechterElektricitäto- 
leiter  ist)  ihres  Kalisalzes,  vermittelst  des  galvanischen  Stroms  erhielt  Kolbe 
neben  Kohlensäure,  Wasserstoff,  und  einem  eigenthflmlichen  sehr  brennbaten  Gase 
Bine  Oelschiehte.  Die  Kohlensäure,  letzteres  Gas  und  dieses  (ätherische)  Gel  ent^ 
widcelten  sich  am  positiven  Pole,  während  H  und  freies  Kali  am  negativen  er- 
acheinen.  Das  Oel  enthält  einen  KohlenwasserstoiT,  C^H*,  der  als  der  Paarling 
•angesehen  werden  kann,  welcher  mit  C^O^  und  HO  verbunden  die  Baldriansäure 
darstellt  (Kolbe's  Ansichten  hierüber  s.  S.  147) ;  er  wurde  Valy  1  ^  genannt,  und 
ist  eine  klare  farblose  Flftssigkeit  von  angenehmem  ätherartigeafti  Geruch  nnd  fsdem, 
hinfennach  brennendem  Geschmack;  in  Wasser  unlöslich,  mit  Acther  und  Alkohol 
nach  allen  Verhältnissen  mischbar;  siedet  bei  108®.  Besonderes  Interesse  gewähr! 
seine  nahe  Beziehung  zur  Buttersäure;  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  daraus  Buttersäure  und  Kitrometacetonsäure.  Neben  dem  Valyl 
enthält  das  oben  erwähnte  Oel  noch  wahrscheinlich  baldriansaures  Valyloxyd, 
das  ebenfalls  ein  ätherisches  Oel  darstellt  Die  Bildung  des  Valyls  aus  Valeriana' 
«iure  erklärt  sich  folgendermassen :  Gi<^Hi<>0«  =:  C^H^  +  2^0^  +  H. 

Chancel  hat  durch  GlUhen  von  baldriansaurem  Baryt  das  Valaldeikyd 
^  lau  10  02  daigestellt,  auf  welches  wir  beim  Amylalkohol  zuräckkommen  werden. 
-—  Wird  der  Baldriansäuredampf  durch  rothglflhende  Röhren  geleitet,  so  ent^ 
stehen  neben  flüssigen  Produkten  mehrere  Kohlenwasserstoife  von  der  FmaoA 
C*  H",  besonders  Propylen  (G^H^.  Hofmann. 


1)  Die  Kohlenwasserstoffe  einer  niedereren  Reihe,  welche  durch  Elektrolyse 
der  sonächsl  höheren  fetten  Sftnre  erhalten  werden,  kann  man  entweder  nach  dieser 
oder  aber  nach  der  niedereren  Säure  benennen ;  so  kann  man  C^^H'  V  a  I  y  I  nennen 
weil  ans  Val  entstanden,  aber  auch  Bntyl,  weil  es  mit  der  Sot  in  der  nichsieu 
Beziehung  steht.  Um  aber  Verwirmngen  zu  vermeiden ,  woBen  wir  immer  die 
Ableitung  aus  dem  Mamea  der  höheren  Siure  (also  s.  B.  Valyl)  feithalMin. 
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4,  Oenanthylaäure  Ct^HU  +  O«  oder  CMHI303+ HO. 

Wird  durch  Oxydation  des  Ricinusöls  mit  Salpetersftore  oder  Chrom- 
slme  bereitet,  und  stellt  eine  farblose  Flflssigkeit  von  aromatischem  Gerüche  and 
stechendem  Geschmacke  dar,  die  bei  212®  siedet.  Das  flachtige  Oel,  Oenanthol, 
ist  als  ihr  Aldehyd  anzusehen  (Ci^H^^O^.  —  Das  »nanthylsanre  Kali  liefert  bei 
seiner  Zersetsung  durch  den  galvanischen  Strom  neben  GO^  und  H  eine  leichte 
aromatische  Flflssigkeit ;  in  ihr  ist  ein  Kohlenwasserstoff  C^^H  ^3  e^^liaiten,  das 
Oenanthyl,  der  zur  GapronsSure  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  das  Valyl 
zu  der  Buttersfture,  und  durch  Oxydation  wirklich  auch  Capronsfture  liefert  (Bra- 
zier).  Das  Oenanthyl  siedet  bei  202®  (es  wurde  von  seinen  Entdeckern  Caproyl 
genannt). 

Nicht  zu  verwechseln  mit  der  eben  genannten  Sfture  ist: 

5.  Die  Oenanthsaure  oder  SitinsSure  C14H1302  +  B0. 

Sie  findet  sich  in  dem  Fuselöle  des  Weins  an  einen  Aether  gebunden  und 
wurde  von  Lieb  ig  und  P^louze  OenanthsSure  (von  oivogy  Wein  und  dv&offj 
Blume)  genannt,  weil  dieser  Aether  dem  Wein  den  eigenthflmlichen  Weingeruch 
und  Geschmack  ertheilt,  den  man  namentlich  dann  bemerkt,  wenn  man  eine  Flasche, 
in  welcher  Wein  sich  befand ,  mit  Wasser  füllt,  und  dieses  Wasser  kostet.  Mit 
dem  feinen  Arom,  Bouquet,  vieler  Weine  hat  dieser  Aether  nichts  zu  schaffen 
(Berzelius);  dagegen  verdanken  die  Quitten  wahrscheinlich  diesem  Aether 
ihren  Geruch.  Ausserdem  findet  sich  dieselbe  Fettsäure  in  dem  Fuselöl  des  Ge- 
treides, daher  sie  Berzelius  Sitinslure  {inrop,  Getreide)  nennt.  Man  stellt  die- 
selbe aus  dem  Weinfuselöl  dar,  indem  man  dasselbe  mit  Kali  kocht,  wobei  Wein- 
geist (von  dem  Aether  herrflhrend)  entweicht  und  sitinsaures  Kali  entsteht ,  das 
man  mit  Schwefelsäure  zersetzt  Nach  Laurent  erhält  man  dieselbe  Säure  durch 
Oxydation  von  Oelsäure.  Sie  ist  beinahe  fest,  butterartig,  Schmilzt  bei  40®,  riecht 
eckelhafL  Ob  sie  bei  der  Weingährung ,  so  wie  bei  der  Gähning  des  Getreide- 
zuckers erst  entsteht,  ist  nicht  ausgemacht,  aber  wahrscheinlich.  Sie  gehört  nicht 
in  die  Beihe  G"  H'*  0^,  unterscheidet  sich  aber  von  der  dahin  gehörigen  Oenan- 
thylsäure  nur  durch  den  Minde^ehalt  von  1 0. 

6.  Caprinslure  C^H^+O«. 
Caproosäare  Ci2Hi3  +  0^. 
Capransäure  Ci6Hi6-f.04  (auch  Caprylslure). 

Diese  drei  fltlchtigen  Fettsäuren  kommen  in  der  Butter  neben  ButterMme 
vor,  nnd  begleiten  diese  letztere  auch  sonst  zuweilen,  z.  B.  wenn  sie  durch  Oxyda- 
tion von  ProteVnkÖrpem  erhalten  wird.  Sie  finden  sich  in  stark  riechenden  Käse*- 
arten  (aus  Butter  entstanden^  und  im  Kokosnussöl  (Fehling).  Auch  bei  der 
Oxydation  von  Oelsäure  werden  sie  gebildet.  Die  Gapronsäure  ist  neuester  Zeit 
aus  dem  Gyanamyl  (s.  dieses)  dargestellt  worden.  Man  trennt  sie  hauptsächlich 
von  einander  durch  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Barytsalze.  Die  Gapron- 
säure  ist  flfissig,  von  0,92  spec  Gew.  und  siedet  bei  200®.  Die  Gaprinsäure  bleibt 
bis  118®  fest,  und  lässt  sich  nicht  ohne  theüweise  Zersetzung  verflflchtigen ;  die 
Capransäure  schmilzt  bei  14®  und  siedet  bei  236®.   Zuweilen  kommt  mit  den  ge^ 
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Dannten  3  Säuren  in  dei  Kuhmilch  noch  die  wenig  belcannte  Vacclnslnre  Tor, 
welche  durch  Aufnahme  von  2  0  in  CapronsSure  und  But  zerftllt 

Das  capronsaure  Kali  liefert  durch  Elektrolyse  den  Kohlenwasserstoff 
C^^H^S  welcher  Amy  theisst,  weil  er  das  RadiklQ  des  Amylalkohols  ausmacht, 
wo  wir  seine  Eigenschaften  und  auch  eine  andere  Gewinntingsweise  noch  kennen 
lernen  werden.  —  Nach  der  S.  150  angegebenen  Nomenclaturmtlsste  er  Capronyl 
genannt  werden.  Nach  Gerhardt  besteht  das  RautenOl  zum  grOssten  Theil  ans 
C^H^OQ^,  also  dem  Aldehyd  der  Caprinsfture  (s.  das  RautenOl). 

7.  PelargonsiureCi8Hi80«oderCi8Hi7O3  +  HO. 

Sie  kommt  in  Pdctrganium  roseum  vor  und  wurde  von  Redtenbacher 
künstlich  aus  Oelsäure  bereitet  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  ein  schmie- 
riges Fett,  in  Wasser  wenig  löslich,  durch  Abktlhlen  krystallisirt  sie.  Gerhardt 
hat  sie  neuester  Zeit  neben  CaprinsSure  aus  dem  Oel  von  RtUa  graveolens  durch 
Salpetersäure  gewonnen. 

8.  Cevadin8iare(in  den  Saamen  Yon  Yeratrum  Sabadilla), 
9*  CrotonaSare     (in  den  Saamen  von  Crolon  Tiglium), 
iO*  Hircinsanre  im  Bockslalg 

sind  ebenfalls  noch  flüchtige  Fettsäuren,  deren  Zusammensetzung  und  Eigen 
Schäften  noch  nicht  so  vollständig  gekannt  sind,  dass  sich  ganz  sicher  ihre  Eigen 
thümlichkelt  erweisen  Hesse.    Die  Hircinsäure  namentlich  ist  vielleicht  identisch 
mit  Buttersäure. 

b)    Fette  Säuren,  die  durch  Destillation  mit  Wasser  nicht 

verflüchtigt  werden. 

Sie  haben  alle  eine  komplicirtere  Zusammensetznng,  sind  gewöhnlich  auch 
für  sich  erhitzt  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig;  es  sind  meist  schwache 
Säuren,  welche  mit  den  Alkalien  seifenartige  Verbindungen  darstellen.  Ihre 
Verbindungen  mit  den  alkalischen  Erden  und  schweren  Metalloxyden  sind  in  der 
Regel  unlöslich  in  Wasser.  Die  Mehrzahl  dieser  Säuren  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest,  wenige  sind  ölig.  In  Wasser  sind  sie  ganz  oder  fast  ganz  unlöslich 

1.  Margarinsaure.  C34H3404  oder  C34H3303  4.H0. 

Sie  kommt  in  Pflanzen-  und  Thierfetten  häufig  vor.  Man  bereitet  sie  am 
besten  aus  Fetten,  in  welchen  keine  Talgsäure  vorkommt,  indem  deren  Anwesen- 
heit ihre  Darstellung  ausserordentlich  erschwert.  Von  der  Oelsäure,  mit  der  sie 
immer  zusammen  auftritt,  trennt  man  sie,  indem  man  beide  Säuren  an  Kalk  bindet, 
und  die  Kalksalze  mit  Aether  behandelt;  dieser  löst  den  Ölsäuren,  aber  nicht  den 
margarinsauren  Kalk  auf.  Sehr  zweckmässig  ist  auch  die  Methode ,  dass  man 
Stearinkerzen  der  Destillation  unterwirft ;  sie  bestehen  aus  Talgsäure  und  Mar- 
garinsäure ;  beim  Erhitzen  wird  aber  alle  Talgsäure  zu  Margarinsäure ,  und  als 
solche  verflüchtigt;  die  beigemengten  brenzlichen  Ode  können  dann  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  entfernt  werden. 

Die  reine  Margarinsäure  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  glänzenden, 
perlmutterartigen  (daher  der  Name)  Schüppchen,  schmilzt  bei  60®,  und  lässt  sich 
beinahe  vollständig  unverändert  verflüchtigen ,  aber  erst  in  ziemlich  hoher  Tem- 
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pentnr.  Sie  bildet  also  rflcksiclitlicli  der  Flflohtiglcdt  den  üebergang  zwischen 
den  eigentlich  fluchtigen  nnd  den  nicht  flachtigen  Fettsiaren.  Ein  kleiner  Theil 
der  Marg  zersetzt  sich  bei  dieser  Destillation  in  KohlensAure  nnd  Maigaron 
(C^H^O).  Sie  ist  eine  schwache  Säure,  die  aber  doch  eine  sanre  Reaction  zeigt; 
kohlensaore  Salze  zersetzt  sie  erst  bei  100^.  Nur  ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
lOslich  j  ihre  tibrigen  Salze  nicht  Mit  Schwefelsäure  liefert  sie  gepaarte  Säuren, 
ans  welchen^bgeschieden  sie  eigenthflmliche  Veiinderungen  zeigt  (Paramargarin- 
Bänre) ;  die  so  entstehenden  neuen  Säuren  unterscheiden  sich  von  der  Margarin- 
säure nur  durch  einen  verschiedenen  Wassergehalt.  Durch  Erhitzen  mit  braunem 
Bleisuperoxyd  gibt  Bie  die  Uebermargarinsäure,  C^H^O^-hHO,  die 
gerade  1  At.  O  melir  enthält,  in  erdigen  KOmem  anschiesst  und  bei  43®  schmilzt 
Aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  kleiner  Menge  angeschossen,  zeigt  die  Marg 
unter  dem  Mikroskop  sternförmige  Gruppen  feiner  Nadeln. 

2.  Talgiflure,  Stoarios§nreC<«H660&  +  2HO. 

Man  hat  sie  auch  margarylige  Säure  genannt,  w^en  des  Verhältnisses,  das 
ihre  Zusammensetzung  zu  der  der  Margarinsäure  zeigt ,  und  das  sich  aus  folgen- 
dem Schema  ergibt : 

G^H^O^-^-  2H0  •—  Stearinsäure  oder  margarylige  Säure. 
C68H6606_|.  2H0  ==  2  At  Margarinsänre. 
G«  H<<^  0»  +  2  HO  =3  2  At  Uebermargarinsäure. 

Es  verhält  sich  die  Stearinsäure  zu  der  Margarinsänre,  rein  nur  nach  der 
beiderseitigen  Zusanmiensetzung  genommen,  wie  die  Unterschwefelsäure  (S^O^ 
zur  Schwefelsäure  SO*''. 

Gerhardt  ond  Laurent  liabeii  neuester  Zeit  Marg  und  Siear  fttr  zwei  isomere 
Sinren  von  gleicher  Sättigongscapacität  und  der  Formel  €3^11340^  (im  Hydratzutlande) 
erliiärt  Auch  fanden  sie,  dass  sich  die  Stearinsäure  unverändert  überdestilliren  lasse, 
wenn  man  nur  sehr  lileine  Portionen  anwendet  und  die  Operation  beim  ersten  Beginn 
einer  Bräunung  sogleich  unterbricht 

Die  Talgsäure  findet  sich ,  an  eine  organische  Basis  gebunden ,  in  den  thie- 
rischen  Talgarten,  d.  h.  in  den  härteren  Thierfetten,  besonders  im  Talg  der  Ziegen, 
Schaafe  und  Rinder,  auch  im  Fette  der  Schweine  und  Gänse.  Dagegen  enthält  das 
Menschenfett  nur  Margarin-  und  Oelsäure,  aber  keine  Talgsäure ;  ebenso  fehlt 
letztere  den  Pflanzen,  mit  vielleicht  alleiniger  Ausnahme  der  Kakaobutter  und  des 
chinesichen  Pflanzentalgs.  Die  Trennung  der  Talgsäure  von  der  sie  so  häufig 
begleitenden  Margarinsäure  ist  eine  schwierige  Aufgabe.  Am  besten  gelingt  sie, 
indem  man  die  Kalisalze  beider  Säuren  bereitet,  und  das  Gemenge  dieser  Salze 
wiederholt  mit  Alkohol  von  0,82  behandelt ;  dieser  lOst  nach  und  nach  alles 
margarinsaure  Kali,  so  dass  nur  noch  stearinsaures  Kali  heraus  luystallisirt,  welches 
man  mit  Salzsäure  zersetzt.  Sie  ist  rein ,  wenn  eine  Probe  von  ihr  erst  bei  l(fi 
schmilzt.  Ein  Theil  Margarinsäure  in  3  Theilen  Talgsäure  drückt  den  Schmelz- 
punkt schon  um  5  Grade  herab.  Aus  der  Kakaobutter  erhält  man  sie  mit  grösster 
Leichtigkeit,  weil  hier  gar  keine  Margarinsäure  neben  ihr  vorhanden  zu  seyn 
scheint,  und  durch  Alkohol  von  0,84  die  Oelsäure  sich  (nach  der  Verseifong  und 
Abscheidung  beider  Säuren)  leicht  von  der  Stearinsäure  trennen  Usst 

Die  Talgsäure  krystaliisirt  in  Blättchen,  die  unter  dem  Mikroskop  (bei 
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kleinen  Mengen)  Aehnlichkeit  mit  Harnsftnrekrystallen  darbieten,  und  meiit  In 
stemförmigen  Gruppen  von  bogenfSrmigen  Individuen  erscheinen.  Getrocknet 
eind  ihre  Blftttchen  fast  silberglftnzend.  Sie  schmilzt  bei  70*.  Durch  starkes  Er« 
hitzen  an  der  Luft  verflflchtigt  sie  sich  unter  Sauerstoffaufhahme  und  Uebeigang 
in  Margarinsäure.  In  Wasser  ist  sie  völlig  unlöslich,  in  Alkohol  um  so  löslicher, 
je  weniger  Wasser  er  enthält  In  ihren  neutralen  Saken  wird  1  At.  Säure  von 
2  At.  Basis  gesättigt,  ihre  sauren  Salze  enthalten  1  At.  Säure  und  #At.  Wasser; 
sie  sind  sonst  den  margarinsauren  Salzen  zum  Verwechseln  ähnlich.  Die  Lösungen 
ihrer  Alkallsalze  in  Wasser  werden  durch  Zusatz  von  manchen  anderen  Salzen, 
z.B.  durch  Chlornatriom,  ausgefällt.  Von  Aether  und  kaltem  Alkohol  worden 
die  talgsauren  Salze  nicht,  von  heissem  Alkohol  weniger  als  die  margarinsauren 
Salze  gelöst.  Durch  Schwefelsäure  erleidet  sie  ähnliche  Umänderungen,  wie  sie 
oben  von  der  Margarinsäure  angegeben  wurden. 

Stearinkerzen:  Talgsaure  und  Margarinsäure  werden  neuerer  Zeit  im  Grossen 
fabrikmSssig  dargestellt  zur  Bereitung  der  Stearinlichter.  Es  wird  zu  diesem  Behufe 
fesler  Talg  mit  Kalkbydrat  und  etwas  Wasser  gekocht ,  der  im  Wasser  unldslidie,  dabei 
entstandene  talg-  und  margarinsaure  Kalk  gut  ausgewaschen,  dann  mit  wässeriger 
Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  die  fetten  Säuren  auf  der  Oberfläche  sich  ausscheiden* 
Dieselben  werden  hierauf  abgenommen ,  durch  Wasser  und  etwas  Alkali  von  Schwefel- 
säure befreit,  dvrch  Pressen  unter  Mithälfe  von  Wärme  von  der  flüssigen  Oelsäure  ge- 
reinigt, bis  eine  Masse  gewonnen  ist,  die  erst  bei  56^  schmilzt.  Diese  Masse  ist  grob- 
krystallinisch ,  und  nimmt  auch  nach  dem  Schmelzen  diese  Textur  wieder  an,  was 
natürlich  für  die  Lichterbereitung  nicht  vortheilhaft  ist.  Ein  Zusatz  von  etwas  arsenich- 
ter  Säure  vernichtet  diese  Neigung  zur  Krystallisation ,  so  dass  dann  die  Masse  das 
gesuchte  wachsähnltche  Aussehen  darbietet;  allein  solche  Kerzen  im  geschlossenen 
Zimmer  gebrannt  sind  der  Gesundheit  wegen  der  Arsendämpfe,  die  sie  verbreiten,  sehr 
nachtheilig  und  daher  mit  Recht  verboten.  Glücklicherweise  erreicht  man  durch  Zu- 
satz von  l--2<^/o  Wachs  auf  ganz  unschädliche  Weise  denselben  Zweck  (die  Vernichtung 
der  Neigung  zur  Krystallisation).  Durch  Ueberfahren  mit  einem  in  Weingeist  getauchten 
Lappen  gibt  man  solchen  Kerzen  den  gewünschten  Glanz. 

In  der  Nahrung  der  Schaafe,  Rinder  und  ähnlicher  Thiere  finden  sich  nur 
margarin-  und  Ölsäure  Verbindungen ,  während  ihr  Talg  so  viel  Stearinsäure  ent- 
hält; sie  müssen  also  in  ihrem  Organismus  die  Fähigkeit  haben,  die  Margarin- 
säure in  Talgsäure  umzuwandeln.  Umgekehrt  enthält  das  Fett  des  Menschen  keine 
Talgsäure ,  obgleich  er  mit  dem  Fleisch  der  eben  genannten  Thiere  viel  solcher 
Säure  geniesst ;  es  muss  also  Im  menschlichen  Organismus  Talgsäure  wieder  in 
Margarinsäure  umgeändert  werden.  Ueber  die  Art  oder  den  Ort  dieser  Umwand- 
lungen im  Thierkörper  haben  wir  keine  Kenntnisse. 

3.  Oelsäure,  Oleinsäure  C36H3303-J- HO. 

Erst  vor  wenigen  Jahren  ist  es  Gottlieb  gelungen,  diese  Säure  im  reinen 
Zustande  kennen  zu  lehren,  indem  er  zuerst  nachwies,  dass  sie  an  der  Luft  durch 
Sauerstoffaufhahme  sich  so  ausserordentlich  leicht  verändere.  Alle  seine  Vor- 
gänger hatten  daher  eine  oxydirte  Oelsäure  untersucht.  Sie  ist  tlberhaupt  eine 
Substanz,  die  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Agentien,  besonders  von  Oxyda- 
tionsmitteln ,  eine  überraschende  Menge  von  Umänderungen  erleidet ;  so  hat  man 
z.B.  schon  gegen  26  andere  Säuren  aus  ihr  dargestellt  (Laurent,  Redten- 
b  ach  er).    Die  Darstellung  einer  nicht  ganz  reinen  Oelsäure  gelingt  sehr  leicht, 
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iidem  flieh  die  OeMme  veu  den  sie  begleiteaden  festen  (btten  Siaren  eben  dmcli 
ibfe  Flflssigkeit  bei  gewOhniieher  Temperatnr  genugsam  unterscheidet,  nameafr- 
lich  aber  noch  desshalb,  weil  die  Ölsäuren  Salxe  in  kaltem  Aeiher  und 
Alkohol  lOslich  sind,  wAhrend  die  margarin«  und  Ulgsauien  Salze  davon 
nicht  gelost'  werden.  Dagegen  ist  es  sehr  schwer,  sie  völlig  rein  und  ohne  alle 
Verindening  durch  die  Luft  zu  erhalten. 

Die  OieinsSare  findet  sich  in  dem  Fett  der  meisteo  Thiere  und  in  den  meisten 
flAssigen  Plhnzenfetten  (mit  Ausnahme  der  trocknenden  Oele).  Ute  Oleinsinre  des 
MenTChenfetts,  Schweins-  and  Ginsefettes  ist  dieseibo  Säure ,  welche  auch  im  flOssigea 
Fett  der  Oliven  und  Mandeln  auftritt. 

Im  ganz  reinen  Znstande  ist  sie  färb-,  geruch-  und  geschmacklos,  nimmt 
aber  an  der  Lnft  schnell  Sauerstoff  auf,  und  wird  dadurch  gelb,  ranzig  riechend 
und  schmeckend.  Die  flüssige  Sfture  erstarrt  bei  —  4®,  aus  Alkohol  aber  schiesst 
sie  zuweilen  in  Nadeln  an ,  die  erst  bei  +  li^  schmelzen.  Im  ganz  unoxydirten 
Zustand  reagiit  sie  nicht  sauer ,  sogleich  aber  wenn  sie  mit  Sauerstoff  in  Berüh- 
rung gewesen  ist  In  Wasser  ist  sie  nicht  ganz  unlöslich ,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Sie  findet  sich  in  den  häufigeren  Fetten  sehr  verbreitet,  besonders 
in  den  sogenannten  nicht  trocknenden  Oelen  (s.  später).  Ihre  Salze  sind  gewöhn- 
lich weich,  schmierig,  zur  Krystallisation  sehr  wenig  geneigt,  daher  sie  vorzugsweise 
Schmierseifen  und  weiche  Pflaster  bildet  Ihre  neutralen  Alkalisalze  sindinW  a  s  s  er 
löslich,  und  werden  durch  Zusatz  von  anderen  Salzen  nur  unvollkommen  dar- 
an 8  abgeschieden.  (Unterschied  von  den  Salzen  der  Stearin-  und  Margarin- 
afture.)  Wir  flbergehen  hier  eine  Reihe  kleiner  Modificationen,  welche  die  Oelsäore 
durch  Erwärmen ,  unter  dem  Einflüsse  von  Schwefelsäure  u.  s.  w.  erfährt ,  da  sie 
wenig  bekannt  sind.  Von  um  so  grösserem  wissenschaftlichen  und  praktischen 
Int^esse  aber  ist  ihre  Veränderung  durch  salpetrige  (zum  Theil  auch  durch 
schweflige)  Säure.  Sie  wird  nämlich  durch  deren  blosse  Gegenwart,  ohne  alle 
Veiändemng  in  der  Elementarzusammensetzung ,  in  einen  isomeren  Körper 
umgewandelt,  der  leicht  krystallisirt  und  auch  sonst  ein  ganz  anderes  Ver- 
halten zeigt  Wenn  auf  irgend  eine  Weise  salpetrige  Säure  mit  Oelsäure  enthal- 
tenden Oelen  zusammentrifft,  so  erstarren  dieselben,  während  dieses  bei  den  so- 
genannten trocknenden  Oelen  nicht  geschieht.  Da  nun  die  nicht  trocknenden 
Oele  meist  die  theureren  und  geschätzteren  Oele  ausmachen  und  häufig  mit 
trocknenden  verfälscht  werden,  so  ergibt  die  Schnelligkeit  und  Vollständig- 
keit, mit  der  die  Erstarrung  durch  die  salpetrige  Säure  erfolgt,  einigermassen 
einen  Anhaltspunkt  zur  PrAfüng  auf  die  Reinheft  jener  Oele.  Die  der  Oelsäure 
isomeie  krystailinische  Säure ,  die  hierbei  entsteht ,  heisst  Elaidinsäure.  Die- 
selbe ist  gerndi-  und  geschmacklos,  farblos,  fest;  schmilzt  bei  44®;  in  Wasser  fosi 
nnlösfich,  in  Alkohol  leicht  löelich;  diese  Lösung  reaglrt  stark  sauer.  Bei  det 
i>estillation  wird  die  Ektldinsänre  theilweise  zersetzt  Eine  sehr  kleine  Mrage 
Von  salpetriger  Säure  reicht,  gemäss  der  Natnr  der  Contactstofi^  oder  Fermente, 
hin,  eine  grosse  Menge  von  Oelsäure  in  Elaidinsäure  flbensufahren. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Odsäure  bildet  sich  die  sogenannte 
Brenzölsäare  oder  Fettsäure  im  engeren  Sinn,  addum  sebacicum,  Sie 
ist  weiss,  krystalllnisch,  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich ;  schmilzt  bei  127*^;  ihr 
Dampf  hat  einen  sehr  stechenden  zum  Husten  reizenden  Gerach;  die  Bildung 
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dieses Dampfea beim Erhitsen  ist  durchaus  bezeichnend  f  Ar  die  Oelsiure 
und  ihre  Verbindungen.  Die  Brenz51sfture  löst  sieh  schver  in  kaltem  >  leicht  in 
siedendem  Wasser;  erstarrt  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  Nadeln.  Sie  besteht 
aas  G'^'H^O^H-HO,  unterscheidet  sich  also  bloss  durch  1  At  H,  das  sie  weniger 
enthält,  von  der  Baldrianstture. 

Durch  Salpetersäure  können ,  wie  schon  frflher  bemerkt  wurde ,  aus  der 
Oelsäure  alle  flüchtigen  fetten  Säuren  von  der  Forme)  C"  H"  +  0^,  tlberdiess  aber 
noch  andere  Säuren  wie  die  Azoleinsäure,  Adipinsäure,  Pimelinsäure,  Korksäure 
U.A.  erzeugt  werden,  auf  welche  wir  bei  den  Zersetzungsprodukten  der 
Fette  ausführlich  zurflckkommen  wollen. 

Wie  die  Marg,  so  bildet  auch  die  Oleinsäure  mitSchwefekSure  eine  gepaarte  Sinre, 
welche  durch  Wasser  in  2  Säuren  (Metolein-  und  Hydroleinsfture)  neben  freier  S03  ser- 
fällt;  jene  beiden  neuen  Sauren  unterscheiden  sich  von  der  Oleinsäure  nur  durch  einen 
Mehrgehalt  an  HO ;  bei  der  trockenen  Destillation  zerfallen  sie  in  C02  und  zwei  ölige 
Kohlenwasserstoffe  (Olein  und  Elaön),  welche  dem  ölbildenden  Gase  polymer  sind. 

Die  Otinsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  keine  Säuren  aus  der 
Reibe  C*H"04,  sondern  nur  Korksäure  und  Pimelinsäure. 

4.  Olinsäure,  oder  die  Oelsäure  der  trocknenden  Oele. 

Sie  kommt  in  den  trocknenden  Oeleo  vor,  und  wurde  in  ihrer  Verschieden-  ^ 
heit  von  der  Oleinsäure  zuerst  daran  erkannt,  dass  sie  mit  salpetriger  Säuie 
nicht  erstarrt,  keine  Elaidinsäure  erzeugt.  Sie  findet  sich  im  Lein-,  Mohn-, 
Hanf-,  Nuss-,  Kokosnussöl  u.s.  w.  Ihre  Eigenschaften  sind  noch  wenig  genau 
erforscht,  vielleicht  ist  sie  noch  gar  nicht  vollkommen  rein  dargestellt;  wichtig 
wäre  besonders  die  Ausmittlung  ihrer  Zusammensetzung ,  und  damit  ihrer  eigent- 
lichen Beziehung  zu  der  Oleinsäure. 

Im  Ricinusöl  findet  sich  neben  einer  eigenthümlichen  Talg-  und  Mar- 
garinsäure auch  eine  besondere  Oelsäure  (Ricinölsäure) ,  die  der  Oleinsäure  am 
nächsten  steht,  weü  sie  mit  salpetriger  Säure  erstarrt;  sie  liefert  damit  die  der 
Ricinölsäure  isomere  Palmitinsäure  (oder  Ricinelaidinsäure).  Bei  der  Destillation 
des  Ricinusöls  erhält  man  neben  verschiedenen  flflchtigen  Fettsäuren  den  Aldehyd 
der  Oenanthylsäure  (Oenanthol) ;  er  ist  eine  farblose,  aromatische,  sflsslich  scharf 
schmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei  158^  siedet,  und  durch  Aufnahme  von  20 
zu  Oenanthylsäure  wird.  —  Auch  in  der  Butter  kommt  eine  eigenthflmliche  Oel- 
säure vor,  die  noch  nicht  genau  untersucht  ist. 

5.  BehensäureC4^H4'704(Y&Icker). 

Das  Behennussöl  stammt  von  einer  Moringaart  (aus  der  Familie  der  Legu- 
minosen), die  an  vielen  Orten  Asiens  und  Amerikas  häufig  vorkommt ;  es  ist  ganz 
geruchlos,  und  hat  sehr  geringe  Neigung  ranzig  zu  werden.  In  Italien  wendet  man 
es  häufig  zur  Bereitung  von  Parfümerieölen  an,  indem  Tficher  dandt  getränkt  und 
dann  mit  wohlriechenden  Blumen  gepresst  werden.  Es  steht  dem  reinsten  Olivenöl 
an  Reinheit  des  Geschmacks  nicht  nach  (Mulde r).  Die  Behensäure  schmilzt  bei 
76^,  krystallisirt  in  blendendweissen  Krystallen,  die  im  Aeusseren  von  Stearin- 
säure sich  nicht  unterscheiden  lassen,  nur  in  der  Zusammensetzung  differiren. 
Neben  ihr  kommt  noch  margarinsaures  und  ölsaures  Glyceryloxyd  im  Behen- 
nussöl vor. 

Nach  Walter  hätte  die  Behensäure  (acide  böniqne)  die  Formel  C30H3004,  and 
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m  kirne  neben  ihr  noch  eine  andere  Fettaiare,  Moringaatare  ver,  von  der  Znaammen- 
setsang  C30H»(H. 

6.  Myristicinianre  (aoader  Maskatbutter,  achmilatbeiid^), 
Cocaasteariasflure  (aus  der  Cokosbutter), 
Laarostearinsäure  (aus  dem  Fett  verschiedener  Lorbeerbeeren), 
Anamirtsiure  (schmilzt  bei  68^), 
Bassiosäure  (aus  dem  Gel  von  Bassia  latifolia,  schmilxt  bei  70^) 

sind  der  Stearin-  oderMargarinsäare  analoge  Säuren,  die  an  derZasammensetzung 
der  sogenannten  Pflanzenbutter  Theil  nebmen.  Aechte  Talgsäure  kommt  wahr- 
scbeinlich  nur  in  der  Kakaobutter  vor. 

7.  Aethalsiure  C3iH3i03-f  HO 

ist  die  fette  Säure  des  Walratbs,  und  beisst  auch  Cetinsäure.  Sie  ist  der  Mar* 
garinsäure  am  ähnlichsten,  schmilzt  bei  56®,  und  ist  im  Walrath  mit  Cetyloxyd 
verbunden.  Nach  F r 6 m y  ist  sie  identis^  mit  der  Palmitinsäure  und  wahr- 
scheinlich auch  mit  der  Säure,  welche  durch  schmelzendes  Kalihydrat  aus  mehreren 
Fetten'entsteht.  Als  Palmitinsättre  ist  sie  ein  Bestandtheil  des  Palmöls  und  Bienen- 
wachses. Daneben  kommt  nach  Schwarte  noch  die  P  a  1  m  i  1 0  n  s  ä  u  r  e  (C^  ^£[3  iQ^) 
im  PalmOl  (und  der  PalmOkeife)  vor;  sie  schmilzt  bei  61®.  Die  Palmitinsäure 
geht  in  Palnütonsäure  über,  wenn  man  erstere  Säure  längere  Zeit  bis  280®  an  der 

Luft  erwärmt: 

C32H32  04  +  03  =  C31H31 0*  +  CO^  +  HO. 

8.  Die  Cerotinsaure  und  Melidsinsäare  werden  bei  den  Wachsarten  besprochen 

werden. 

9.  Die  fetten  Sfiurea  aus  dem  Gehirn,  den  Eiern  etc.  werden  wir  am  Schlüsse 

der  physiologischen  Betrachtungen  über  die  Fette  näher  erwähnen. 

B.   Verbindungen  der  fetten  Säuren  mit  organischen  Basen. 

Die  meisten  fetten  KOrper  sind,  so  wie  sie  in  der  Natur  auftreten,  neutral 
und  lassen  sich  als  Verbindungen  von  fetten  Säuren  mit  fflr  sich  noch  nicht  dar- 
gestellten organischen  Basen  betrachten.  In  einzelnen  Fällen  ist  schon  bei  natOr- 
liehen  FettkOrpern  ein  Theil  der  organischen  Basis  zerstört,  und  so  eine  Quantität 
Fettsänrehydrat  dem  neutralen  Fette  zuweilen  beigemengt  Die  organischen 
Basen,  die  in  den  neutralen  Fetten  die  Fettsäuren  sättigen,  treten,  so  wie  sie  aus 
dem  neutralen  Fette  durch  stärkere  (unorganische)  Basen  ausge- 
schieden werden,  sogleich  mit  Wasseratomen  in  chemische  Verbindung, 
ungefähr  in  ähnlicher  Weise  wie  so  viele  Metalloxyde ,  wenn  sie  durch  stärkere 
Basen  aus  ihren  Salzlösungen  niedergeschlagen  werden.  Sie  unterscheiden  sich 
aber  von  den  Metalloxyden  wesentlich  dadurch ,  dass  sie  alsbald  mit  ihrer  Ab- 
scheidung und  Wasseranfnahme  sogleich  auch  alle  basischen  Eigen- 
schaften einbflssen.  nnd  namentlich  in  den  meisten  Fällen  mit  fetten  Säuren 
in  keiner  Weise  wieder  Verbindungen  eingehen  und  so  die  neutralen  Fette  resti- 
tntren  lassen.  Während  sonst  also  das  Wasser  die  sauren  Eigenschaften  der  Säuren, 
sowie  die  basischen  die  Metalloxyde  gewöhnlich  erst  deutlich  hervortreten  lässt, 
so  spielt  es  hier  durchaus  eine  andere  Rolle,  und  mit  seiner  Aufnahme  wird  die 
organische  Base  wesentlich  ein  anderer  Stoff.  Wir  werden  ein  durchaus  analoges 
Verhalten  später  an  dem  Aethyloxyd  wahrnehmen,  das»  aus  aeinen  Verbindungen 
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bei  Gegenwart  von  Waiser  frei  werdend,  alsbald  Wasaor  anftdmmt ,  sn  Alkohol 
wird,  und  damit  jede  Spur  basischer  Eigenschaften  eingebüsst  hat. 

Wegen  der  angegebenen  Verhältnisse  hat  man  zwei  Ansichten  tiber  die 
neutralen  Fette  aufgestellt;  nach  der  ersten  sind  sie  fettsaure  Salze  mit 
organischer  Basis,  den  später  zu  besprechenden  sauerstoffsauren  Aethem 
analog;  durch  stärkere  Basen  oder  Säuren  können  sie  zerlegt  werden,  hauptsäch- 
lich durch  kräftige  unorganische  Basen ,  wobei  ihre  organische  Basis  als  Hydrat 
abgeschieden  wird.  Die  vorhin  bemerkte  Eigenschaft .  dass  sich  die  organische 
Fettbasis  gewöhnlich  nicht  mehr  mit  den  Fettsäuren  zu  den  ursprOnglichen  Fett- 
salzen wieder  vereinigen  lässt,  wird  damit  erklärt,  dass  diese  Basis  durch  Wasser- 
aufhahme  eine  andere  Natur  angenommen  hat,  zum  Theil  aber  auch  dadurch ,  dass 
Fettsäure  und  Fettbasis  so  sehr  schwache  Verwandtschaften  haben,  und  beide  nur 
zagleich  mit  Wasser  existiren  können.  Uebrigens  soll  es  in  der  That  gelungen 
seyn ,  aus  der  Buttersäure  und  der  aus  d^r  Butter  abgeschiedenen  Fettbase  wieder 
Butterfett  zusammenzusetzen.  Nach  der  zweiten  Ansicht  wäre  In  den  neutralen 
Fetten  weder  Säure  noch  Basis  gebildet  vorhanden,  sondern  beide  wären 
erst  als  Zersetzungsprodukte  durch  Einwirkung  starker  Basen  daraus  ent- 
standen; hlenach  wäre  es  recht  erklärlich,  dass  aus  der  Fettsäure  und  der  Fettbasis 
gewöhnlich  das  ursprflngliche  Fett  nicht  mehr  dargestellt  werden  kann;  ist  es 
doch  der  bei  weitem  häufigste  Fall  in  der  organischen  Chemie,  dass  die  Zersetzungen 
Produkte,  auch  wenn  man  sie  vollständig  kennt,  nicht  mehr  zu  dem  Körper  kCLnst- 
lich  vereinigt  werden  können,  aus  dem  man  sie  erhalten  hat. 

Die  erstere  Ansicht  hat  gegenwärtig  so  entschieden  das  Uebergewicht ,  dass 
man  von  der  zweiten  kaum  mehr  sprechen  hört;  und  doch  lässt  sich  letztere  bis 
Jetzt  nicht  sicher  verwerfen.  Dagegen  erlaubt  die  erste  Ansicht  eine  weit  wissen- 
schaftlichere und  einfachere  Auffassung  der  ganzen  Lehre  von  den  Fetten,  daher 
hier  ganz  derselben  gefolgt  werden  soll. 

Die  neutralen  Fette  zeigen,  wie  ihr  Name  sagt,  keine  Reaktion  auf 
Pflanzenfarben,  sind  alle  uolöslich  in  Wasser,  leichter  als  dieses;  löslich  in 
Aether,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart,  weich  (butterartig)  oder  flOssig  (fette 
Oele);  alle  festen  schmelzen  in  der  Wärme;  alle  geben  bleibende  Fett- 
flecken auf  Papier.  Ohne  Zersetzung  können  sie  nicht  verflflchtigt  werden;  ihr 
Kochpunkt  liegt  etwa  bei  300®,  wobei  sich  aber  schon  Zersetzungsprodukte  er* 
zeugen,  während  der  Siedpunkt  immer  höher  steigt  Alle  fahlen  sich  eigen- 
tikfloilidi,  wie  man  sagt,  fettig  an.  Wenn  sie  einen  Geruch  (und  vielleicht  auch 
Geschmack^  besitzen,  so  rfthrt  dieses  gewöhnlich  von  beigemengten  Fettsäot^ 
hydraten,  besonders  der  fitlchtigen  Art,  her.  Ihr  Ranzigwerden,  welches  namentlich 
bei  den  flassigen  Neutralfetten  beobachtet  wird,  scheint  immer  durch  eine  bei- 
gemengte Protelmnalerie,  als  Verwesungserreger,  eingeleitet  zu  werden.  Ihre 
Zersetzung  durch  Kochen  mit  stärkeren  Basen  und  Wasser  istffir 
sie  besonders  charakteristisch;  es  entstehen  nämlich  dabei  fettsaure  Metalloxyde 
(sogenannte  Seilen  oder  Pflaeter)  und  Hydrate  der  Fettbasen,  unter  der  Form  von 
indüferenten  StotKen. 

Diejenige  organische  Fettbasie,  die  in  weitaus  den  meisten  Flllea 
mit  den  fetten  Säuren  zusammen  in  der  Natur  auftritt,  hat  man  Glycerylozyd 
(weil  ihr  Hydrat  stiss  sehmeckt)  oder  Lipyloxyd  (d.  h.  Fettoxyd)  genannt  Wif 


kennen  4icie  Bens  nur  in  ihiea  Verbindon^en  mit  Fettslnran  ^  den  Fetten), 
oder  in  einigen  Verbindungen  mit  Minemietaren ,  worin  sie  mehr  als  Paarung, 
denn  ala  Baais  anfitiitt,  und  endlich  in  ihrem  umgewandelten,  hydratischen  Za- 
Stande,  ala  das  sogenannte  Gly  cerin.  Letzterem  kommt  die  Formel  C^H^O^  zn, 
wenn  es  im  isolirten  Zustande  bei  100^  getrocknet  worden  ist  (das  Nihere  über 
dasGlycerin  siehe  spiter).  Alle  glyceryloxy dhaltigen  Fette  sind  daran 
saerkennen,  dass  sie  bei  starker  Erhitzung  einen  sehr  eigenthümlichen,  höchst 
siechenden  Geruch  ausstossen,  der  namentlich  die  SchleimhAote  der  Nase  und  des 
Auges  ausserordentlich  reizt  and  angreift  Man  hat  dieses  Produkt  der  trockenen 
Deetükttion  der  Neutralfette  mit  Glyoeryloxydbasis  (die  man  auch  Glyceride 
genannt  hat)  aus  dem  Glycerin  allein  eriialten,  es  tragen  demnach  die  fetten  SKuren 
zu  dessen  Erzeugung  nichts  bei.  Wegen  der  angedeuteten  Eigenschaften  seines 
Dampfes  wurde  es  Acrolein  (von  acer^  scharf,  und  oleum)  genannt  Die  wichtigsten 
und  allgemeinsten  Glyceride  sind  das  Stearin,  Margaiin,  Olein,  d.  h.  Verbindangen 
Ton  Glyceryloxyd  mit  Talgsiure,  Margarinsftore,  OelsAure.  Die  Slare  bestimmt 
in  diesen  Verbindungen  allein  die  ontersoheidenden  Charaktere,  so  die  Differenzen 
in  der  Konsistenz  und  im  Schmelzpunkt  Im  Palm  Ol  kommt  als  grosse  Aus- 
nahme freies  Glycerin  vor ,  welches  daraus  durch  kochendes  Wasser  sich 
gewinnen  iSsst  Meist  treten  zwei  oder  mehrere  dieser  neutral^i  Fette  mit 
einander  gemengt  in  der  Nat^r  auf,  und  zwar  in  den  allermannig&chsten 
Verhältnissen;  daraus  erklXren  sich  die  zahlreichen  Verschiedenheiten  der  Fette 
▼erschiedener  Thiere  und  Pflanzen;  je  mehr  sie  Stearin*  oder  margarinsaures  Gly- 
eerylozyd  enthalten,  um  so  fSester  sind  sie.  Die  oben  angefahrten  nicht  flüditigen 
Fcttsftoren,  die  beschrftnkter  vorkommen,  grnppiren  sich  theils  um  die  Talg»  und 
Margarinsture,  theils  um  die  Oelslure,  rflcksichtlich  ihrer  Glyceride. 

Das  Stearin  findet  sich  voizOi^c^  in  den  festen  Thierfetten  (namentlich 
der  Wiederkftuer) ,  den  sogenannten  Talgarten;  man  trennt  es  von  dem  Maigarin 
undElain  hauptsächlich  durch  Belumdlung  mit  Aether,  der  die  zwei  letzleren  Gly- 
ceride leicht,  das  Stearin  sehr  schwer  lOst  Das  reine  Stearin  sdimilat  bei  62®, 
und  ezistirt  in  einer  krystaliisirten  und  einer  amorphen  (wachsHhnlichen)  Modi- 
fikation. Nach  Aizbftcher  ist  das  Stearin  des  Ochsentalgs  verschieden  von  dem 
des  Hammeltalgs,  trotz  der  gleichen  Zusammensetzung  beider  Neutralfette. 

Das  Margarin  bildet  das  feste  Pflanzenfett,  dann  einen  Theil  solcher 
thierischen  Fettgemenge,  wie  sie  beim  Menschen  und  dei^enigen  Thieren  vor- 
kommen, welche  kein  hartes  Fett  haben  (so  in  den  Scfamalzarten).  Man  erhilt  es 
durch  Auspressen  von  Baumöl  bei  +  4®;  wobei  ein  Theil  des  Oelfetts  abfliesst; 
dann  wird  es  geschmolzen  und  sehr  allmihlig  abgekthlt ,  damit  das  Margarin  in 
pOsseren  Kdmem  anschiesse ,  die  man  bei  + 15®  auspresst  Das  Margaiin 
sdimilzt  bei  44®,  und  krystallirirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  feinen,  weichen 
Nadeln. 

Das  Olein,  Oelfett,  findet  sich  als  Haupibestandiheil  in  den  bei  gewOhn- 
Ucfaer  Temperatur  ftOssigen  Fetten  des  Thier-  und  PflanzenreichB.  Das  Sdite 
Olein  ist  der  Hauptbestandtheü  der  nicht  trocknenden  Gele,  wShrend  in  den  trock- 
nenden Fetten,  wie  bei  den  Fettsfturen  angefahrt  wurde,  das  Glyceryloxyd  an  die 
Olinstture  gebunden  ist,  und  das  Glycerid  dann  Olin  gmuumt  wird.  Das  reine 
Olein  ist  klar,  geschmacklos,  und  bei — 4^  noch  fklssig ;  diese  Eigenschaft  erleich- 
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tert  Beine  Oewüintiiig,  indem  duich  Abkühlong  die  anderen  Fette  entenen ,  und 
das  Olein  dann  aus  ihnen  dorch  Auapressen ,  Abknhlen  des  beim  Pressen  Abge- 
flossenen, dann  wiederholtes  Pressen  n.  s.  w.  dargestellt  werden  kann.  Das  Elai- 
6.in  (elaUHnaaurea  Q{ycerfßoxyd)j  die  isomere  durch  salpetrige  Säore  entstandene 
Modifikation  des  OleinSi  ist  ein  festes  blendendweisses  Fett,  welches  dem  8teaiin 
sehr  ähnlich  aussieht;  es  schmilzt  bei  36<^,  ist  in  Weingeist  fast  unlOslich,  in  Aetlier 
leicht  IGsUch. 

Die  meisten  natOrlichen  Fette  sind  nur  Gemische  von  den  angefüirten 

allgemeinsten  Glyceriden,  Stearin,  Margarin,  Olein,  Olin.  Ausserdem  enthalten  aber 

vide  noch  eigenthtimliche  Fettsäuren  mit  Glyceryloxyd  verbunden,  deren  Sfturen 

froher  besprochen  wurden ;  die  wichtigeren  ihrer  Glyceride  sind  etwa  folgende : 

Palmstearin  (aus  dem  PalmOl,  schmilzt  bei  48^. 

Ricinstearin  (aus  oleum  ridni). 

Cocostearin  oder  Cocin  (aus  der  Kokosbutter,  schmilzt  bei  20^. 
M  y  r  i  s  t  i  n  (aus  der  Muskatnuss,  schmilzt  bei  31^. 
Stearophanin  oder  Kokelstearin  (aus  den  KokelskOmem). 

Das  sogenannte  Butyrin  (Butterfett)  von  GhevreoL  ist  ein  Gremenge  von 
buttersaurem ,  kaprin-  und  kapronsaurem  Glyceryloxyd ,  dem  noch  viel  Margatin 
beigemischt  ist  Dagegen  istesP^louze  und  G  €  1  is  gelungen  aus  Glycerin 
und  Buttersäure  unter  dem  kataly  tischen  Einflüsse  von  coneentrirter  Schwefel- 
säure das  reine  buttersaure  Glyceryloxyd  darzustellen;  es  ist  diese 
Beobachtung  bis  Jetzt  der  einzige  Fall,  in  welchem  das  Glycerin  in  Glyceryloxyd 
zurflckgefnhrt  und  an  eine  fette  Säure  wieder  gebunden  woden  konnte.  Dieses 
reine  buttersaure  Glycerid  ist  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  losliches  Oel,  das  beim  Behandeln  mit  Kali  in 
buttersaures  Kali  und  Glycerin  zersetzt  wird. 

Baldriansaures  Glyceryloxyd  findet  sich  im  Fett  von  Delphinen,  im 
Speck  der  Seehunde,  in  dem  Fett  verschiedener  Fische  (Berzelius)  und  in 
Vibumum  opuiue*  Dumas  zeigte,  dass  die  sogenaonte  Phocensäure  nur 
Baldriansäure  sey.  Das  Glycerid  selbst  aber  (das  sogenannte  Phocenln)  ist  noch 
nicht  rein  dargestellt  —  Bei  der  Besprechung  der  Darstellung  und  technischen 
Verwendung  der  Fette  werden  wir  auf  einige  Glyceriden-Gemische  zurflckkommen. 

Wie  das  Glyceryloxyd  in  der  fiberwiegenden  Mehrzahl  der  neutralen  Fette 
als  eigentliche  Fettbasis  die  fetten  Säuren  sättigt,  in  ganz  ähnlicher  Weise  treten, 
aber  nur  in  sehr  beschränkten  Kreisen,  noch  andere  Fettbasen  auf,  von  welchen  das 
Cety  loxydund  das  Ceryloxyd(?)  noch  die  bekanntesten  sind;  fibrigens  kom- 
men auch  einige  andere,  den  Neutralfetten  mannigflich  analoge  Verbindungen  vor, 
in  welchen  andere  organische  Substanzen  sowohl  die  Rolle  der  Basis  als  der  Säure 
tibernommen  haben,  wie  der  Perubalsam  und  der  Storax;  von  diesen  wird  aber 
am  besten  bei  den  ätherischen  Oelen  (in  herkömmlicher  Weise)  die  Rede  seyn. 

Das  Cety loxyd  ist  die  Basis  des  Walraths  (daher  der  Name;  Cetaceen 
heissen  bekanntlich  die  walfischartigen  Thiere ,  von  welchen  allein  der  Walrath 
herstammt) ;  das  Cerotyloxyd  und  der  Melissinäther  (von  fuXtatra,  Biene)  sind  die 
Olganischen  Basen  mancher  Wachsarten.  Auch  diese  Basen  sind  nicht  fOr  sich, 
sondern  nur  in  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  als  Basen  oder  als  Paarlinge  und 
in  ihren  Verbindungen  mit  Wasser,  wo  sie  aber  die  Eigenschaften  basischer 
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KOrper  abgelegt  haben,  bekannt.  HOchst  merkwürdig  ist,  dass  sie  nach  ihrer  Ans^ 
acheidiing  aus  den  Nentndfetten  nnd  im  hydratischen  Zustande  unverkennbar 
den  chemischen  Charakter  der  Alkohole  an  sich  tragen  (s.  diese  Familie). 

Walrath  {Sperma  ceti  ,  weil  man  ihn  früher  fftlschlicherweise  für  den 
Saamen  der  Walfische  hielt)  heisst  das  feste  Fett,  welches  in  denHGhlen  der  Schl«- 
dalknochen  verschiedener  walflschartiger  Thiere  (Physeter-  und  Delphinusarten) 
in  Olein  gelOst  vorkommt  und  beim  Ausfliessen  aus  llieser  LOsung  herauskrystalll- 
sirt  Durch  Auspressen  und  Schmelzen  in  heissem  Wasser  wird  diese  feste  Masse 
noch  gereinigt  und  kommt  dann  in  grösseren,  glAnzendweissen  Massen  von  gross^ 
blätterig  krystallinischem  Bruch  in  den  Handel.  Die  Basis  dieses  festen ,  bei  49® 
schmelzenden  Fettes,  das  man  wissenschaftlich  Cetin  genannt  hat,  vereinigt  sich 
bei  ihrer  Ausscheidung  durch  stärkere  Basen  mit  Wasser  und  heisst  dann  Aethal 
(aus  den  Anfangsbuchstaben  von  Aether  und  Alkohol ,  wegen  ihrer  Analogie  mit 
den  Alkoholen ,  wovon  bei  deren  Erörterung  gehandelt  werden  wird).  Das  für 
sich  nicht  bekannte  Cetyloxyd  besteht  aus  C^H^O^  und  ist  im  Walrath  an  die 
AethalsXure  oder  Cetinsäure  gebunden,  welche,  wie  wir  oben  sahen,  wahr- 
scheinlich mit  der  Palmitinsäure  identisch  ist  In  dem  reinen ,  flüssigen  Fette  der 
Walfische ,  Thran ,  finden  sich  übrigens  Glyceryloxydverbindungen  wie  im  Fette 
anderer  Thiere,  nämlich  Olein  mit  etwas  Margarin  und  Stearin  gemengt. 

Die  Wachsarten  unterscheiden  sich  von  der  Mehrzahl  anderer  Neutral- 
fette durch  ihre  Brüchigkeit  in  der  Kälte,  ihre  Schwer-  oder  UnlOslichkeit  in 
kaltem  Alkohol,  ihren  Wachsglanz  u.  s.  w.  (Nach  Dujardin  ist  das  weisse  Bienen- 
wachs krystalllsirbar.)  Doch  ist  abgesehen  von  ihrer  chemischen  Constitution  keine 
durchgreifende  Abgrenzung  zwischen  Fett  und  Wachs  möglich.  Am  ähnlichsten 
sind  sie  dem  Cetylid  (Fett,  worin  Cetyloxyd  die  Basis  ist),  lieber  die  konstitnirenden 
Bestandtheile  desWachses  sind  die  verschiedenenAngaben  der  neuesten  Forschungen 
noch  nicht  so  in  Uebereinstimmung  gebracht,  wie  es  bei  den  Neutralfetten 
der  Fall  ist:  die  Schwierigkeiten  liegen  zum  Theil  in  der  Verschiedenheit  der 
untersuchten  Wachsarten  je  nach  ihrem  Ursprung  und  in  der  häufigen  Verfälschung 
derselben  mit  anderen  Fetten ,  theils  in  der  chemischen  Beschaffenheit  ihrer 
wesentlichen  Bestandtheile  selbst.  Früher  nahm  man  in  der  beststudirten  Wachs- 
art, im  Bienenwachs ,  zwei  Hauptbestandtheile  an ,  das  in  heissem  Alkohol  leicht 
lösliche  C  er  in  und  das  schwerlösliche  Myricin;  Lewy  glaubt  ausser  ihnen 
noch  einen  dritten  Bestandtheil ,  das  C  e  r  o  1  e  i  n  aufgefunden  zu  haben.  B  r  o  d  i  e 
zeigte,  dass  das  Cerin  keine  neutrale  Verbindung,  sondern  unreine  C er ot in- 
säur e  ist,  deren  Menge  in  den  verschiedenen  Wachsarten  sehr  wechselt  und  im 
Bienenwachs  etwa  20%  beträgt.  Die  Cerotinsäure  Cß^H^^O^  +  HO  ist  farblos, 
krystallinisch  und  schmilzt  bei  78® ;  im  reinen  Zustand  lässt  sie  sich  ohne  Zer- 
setzung verflüchtigen,  dagegen  nicht,  wenn  fremde  Stoffe  beigemengt  sind.  Man 
gewinnt  sie  durch  mehrmalige  Umkrystallisation  des  Wachses  aus  Alkohol  oder 
durch  Fällen  der  alkoholischen  Wachslösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Das  Myricin  wurde  fhlher  ffir  ein  durch  Alkali  nicht  in  eine  Fettsäure 
und  Fettbasis  zerlegbares  (verseifbares)  Fett  gehalten;  Brodie  aber  erreichte  eine 
solche  Zersetzung  desselben  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat.  Es  vereinigt  sich 
damit  seine  Säure ,  welche  Palmitinsäure  ist,  zu  palmitinsaurem  KO ,  und  es 
wird  durch  Wasseraufnahme  eine  in  die  Klasse  der  Alkohole  gehörige  Materie 
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frei ,  das  M  e  1  i  s  8  i  n  (8.  die  Alkohole).  Diese  Materie  achnilct  bei  85*  und  beelelil 
aus  G^H^^  0^.  Mit  Kalibydrat  erhitzt,  entwickelt  sie  H  und  verwandaU  eich  in 
das  höchste  Glied  der  Säurenreihe  C»H•0^  nlmlich  in  Meliasinsluf  e  C^H^ 
0\  Das  reine  Myricin  UUst  sich  betrachten  als  palmltinsaurer  Melissin» 
ftther,  d.  h.  C^^H^^  0^  +  C^^H^^O.  Die  vDUige  Reinigung  des  Myricins  gelingt 
nur  durch  wiederholtes  Umkrvstallisiren  aus  siedcDdem  Alkohol  und  nachher  ans 
Aether;  so  wird  es  zuletzt  in  bOscheli^rmigen  Kr}'stallen  erhalten,  welche  sich 
schwierig  in  Alkohol  Ittsen  und  bei  87®  schmelzen.  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Myricins  gehen  fette  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe  ab^;  darunter  ein  fester 
Kohlenwasserstoff,  Melen  (C^H^,  welcher  bei  56®  schmüzt. 

Aus  einer  Art  von  chinesischem  Wachs  erhielt  Brodie  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  cerotiosaures  Kali,  und  ebenfalls  einen  KOrper  aus  der  Alho- 
holfamilie,  das  Cerotin;  dieses  schmüzt  bei  79<'  und  hat  die  Formel  C^H^O^. 
Beim  Erhitzen  mit  KO-  und  CaO  HO  entwickelt  es  H  und  verwandelt  sich  in 
Cerotinsäure.  Das  chinesische  Wachs  selbst  ist  cerotinsaures  Cerotyloxyd  (C^H^ 
0  +  C^H^O^.  Das  chinesische  Wachs  scheint  nicht  wie  man  früher  annahm, 
von  Rhusarten  abzasUmmen ,  also  pflanzlichen  Ursprungs  zu  seyn,  sondern  nach 
St.  Julien  von  Insekten  (Coccua  cerifenw)  ganz  in  der  Art  des  Bienenwachses 
abgesondert  zu  werden.  Es  sieht  dem  Walrath  sehr  ähnlich ,  schmilzt  bei  83®, 
und  ist  selbst  in  heissem  Aether  schwer  löslich.  L^wy  hat  behauptet,  dass  es 
ihm  gelungen  sey,  das  Cerin  (also  Cerotinsäure)  durch  Erhiteen  mit  Kali-  und 
Kalk-Hydrat  in  Stearinsäure  umzuwandeln.  So  gross  nun  aber  auch  die  Ver- 
wandtschaft zwischen  den  Fetten  und  Wachsarten  ist,  so  scheint  diese  kflnstliche 
Ueberfahrung  von  Wachs  in  Fett  doch  noch  nicht  zuverlässig  festgestellt  Unter 
den  Produkten  der  trockenen  Destillation  mehrerer  Wachssorten  wurde  schon 
Margarinsäure  aulgefunden.  Jedenfalls  enthält  reines  Bienenwachs  kein  Gly- 
ceryloxyd  und  keine  Oelsäure ,  denn  es  gibt  bei  der  trockenen  Destillation  weder 
Acrolein  noch  BrenzOlsäure.  Nur  das  Wachs  von  Myrica  cerifera  enthält  Gly- 
ceryloxyd,  mit  den  gewöhnlichen  fetten  Säuren  (Marg,  Stear  und  Oleinsättie)  ver- 
bunden, gehört  also  zu -den  ächten  Neutralfetten. 

Das  sogenannte  Palm  wachs  ist  ein  Gemisch  von  Harz  (Ceroa^flk^)  und 
einer  dem  Bienenwachs  völlig  analogen  Wachssubstanz«  Am  Stamm  und  den 
Blattstielen  des  Zuckerrohrs  findet  sich  ein  eigenthflmliches  Wachs,  das  sogenannte 
Cerosin  (C^H^^O^,  welches  bei  93»  schmilzt 

Durch  Behandlung  mit  siedender  Salpetersäure  sind  aus  Wachs  durch 
Gerhardt  eine  Reihe  von  Säuren  erhalten  worden,  welche  sich  beigleicher  Behand- 
lung aus  den  ächten  Fetten  gewinnen  lassen,  nämlich  Oenanthylsäure ,  Pimelln-, 
Adipin-,  Lipin-  und  Bernstein-Säure.  Die  wachsartige  Substanz  im  Kork  liefert 
unter  diesen  Umständen  neben  der  Bernsteinsäure  noch  Korksäure. 

Physiologische  Bemerkungen  über  die  Fette. 

Im  Pflanzenreich  finden  sich  die  Neutralfette  in  ausserordentlicher  Verbrei- 
tung, ja  es  gibt  vielleicht  keine  Pflanze,  selbst  keinen  Pflanzentheil,  in  weldi^n  nicht 
wenigstens  Spuren  von  Fett  vorkämen.  Sie  treten  theils  zerstreut  durch  die  ganze 
Pflanze  auf,  theils  in  gewissen  Theilen  derselben  angehäuft,  so  namentlich  in  den 
Saamenlappen,  selten  im  Perispermium,  noch  seltener  in  den  SaamenhlUkn  (s.  B. 
in  den  Oliven  und  einigen  Palmen).  Häufig  vertritt  Fett  in  den  Saanen  die  Stelle 


FhyiiokigiielM  Bemerkoiifei  Aber  dii»  PtttOi  |83 

dm  StUaney« ,  mit  dem  ea  vi^iddit  lAclulehdich  seiiies  ünprangs  mid  fldaer 
^ynologiflchcNi  BeAentang  auf  das  Engste  znaammeDhlngt  JSo  trifft  man  ea  in 
den  CotyledoBen  der  CrttcHeien  (Beps,  Senf,  Koh]),  der  Svoandiereeli  (Madia, 
IMiantiuie);  so  in  den  Saamen  der  Mandeln,  Kokkelskönier,  des  Mobns,  des  Hanft 
u.  s.  w.  Sehr  selten  findet  sick  Fett  in  beMclitlicikei>er  Menge  in  den  Vegetations» 
ÜMita.  B.  B.  in  den  Erdmandeln.  Ob  auch  verseifte  Fette ,  d.  h.  Verbindungen 
TMi  Fettsäuren  mit  unoiganisdien  Basen  im  Pflansenreich  vorkommen ,  ist  nicht 
sicher  ermittelt.  Die  allgemeinsten  Pflanzenfette  sind  Margarin,  Olein  und  Oiin; 
ansser  ihnen  kommen  aber  bei  einzelnen  Gattungen  noch  viele  andere  Glyceride 
vor.  Eine  Cetyloxydverbindung  ist  bei  Pflanzen  noch  nie  angetroffen  worden ; 
um  so  zahlreicher  sind  die  W  a  c  h  s  a  r  t  e  n  daselbst  vertreten.  Sehr  viele  Pflanzen 
enthalten  auf  ihrer  Oberfläche  Spuren  von  Wachs,  in  gröss^cr  Menge  die  soge- 
nannte bereuten  Pflanzen ,  bei  welchen  der  Ueberzug  aus  kleinen  WachskOmeni 
gebildet  ist  In  der  Korkaubstanz  ist  das  Wachs  ein  Ilauptbestandtheil.  Das 
Biattgrfin  besieht  hauptsächlich  ans  Wachs.,  in  welchem  der  grOiie  Farbstoff  ver- 
thettt  oder  gebunden  ist.  Auch  einige  Milchsäfte  fahren  viel  Wachs.  Man 
oniersdieidet  bei  Untersnchun^n  von  Pflanzen  das  sonst  leicht  mit  Fett  zn  ver^ 
wechselnde  Wachs  am  besten  von  ersterem  dadurch ,  dass  das  Wachs  beim  Er- 
hitzen kein  Acr(dein  entwickelt  In  einigen  Pflanzen  wird  Wachs  in  solcher 
Menge  erzeugt,  dass  es  im  Grossen  daraus  gewonnen  und  in  der  Art  des  Bienen- 
wadises  verwendet  werden  kann ;  chemisch  aber  scheint  das  pflanzliche  Wachs  • 
dem  thierischen  nicht  identisch,  obgleich  sehr  analog  zu  seyn.  Auch  der  Blflthen- 
atnnb  ist  Öfters  reich  an  Wachs. 

lieber  die  Bildung  der  Fette  und  Wachsarten  im  Pflanzenreich  ist 
wenig  bekannt,  doch  spricht  manche  Erfahrung  dafflr,  dass  sie  wenigstens  liäufig  aus 
Kohlenhydraten  entstehen;  so  enthalten  die  Olgebenden Saamen  vor  der  Reife 
Stärkmehl ;  so  ist  ein  gewisser  Zusammenhang  zwischen  letzterem  Stoffe  und  dem 
Biattgrfin  mindestens  sehr  wahrscheinlich  (Mulder).  Gestützt  wird  diese  An- 
aicht  durch  ganz  analoge  Erscheinungen  im  Thierleben ,  die  alsbald  angefahrt 
werden  sollen.  Uebrigens  ist  auch  eine  Fettbildung  aus  Protefnkörpern  gar  nicht 
unwahrscheinlich;  schon  jetzt  können  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  durch 
Fäulniss  aus  letzteren  Materien  mehrere  flflchtige  Fettsäuren  (But ,  Val)  erhalten 
werden ,  und  ferner  sprechen  manche  physiologische  oder  pathologische  Erschei- 
nungen an  den  thierischen  Geweben  daffir.  Auch  fand  Thompson  eine  bedeutende 
Zunahme  des  Buttergehalts  der  Milch  bei  Steigerung  des  Protelfngehalts  iq  der 
Nahrung  der  Kühe. 

Die  BestiBunung  der  Fette  im  pflanzlichen  Haushalt  ist  wohl  keine 
unbedeutende,  wie  schon  ihre  grosse  Verbreitung  und  namentlich  ihre  oft  so 
reichliche  Ablagerung  in  den  Saamen  erwarten  lässt;  doch  sind  unsere  Vorstel- 
lungen darüber  meist  nur  Vermuthungen.  Bei  der  K^mung  der  Saamen  scheinen 
ae  so  gut,  wie  Amylum,  verbrannt  zu  werden.  Die  Wachsarten  sind  wohl  mdir 
als  verbrauchte  oder  Auswurüsstoffe  zu  betrachten  (so  im  Kork,  in  der  Epidermis), 
wobei  sie  noch  manche  physikalisdbe  Funktionen  ansahen  mOgen. 

Im  Thierreich  ist  das  Vorkommen  der  Fette  wohl  nicht  weniger  ver- 
breitet als  in  den  Pflanzen,  ja  ihre  Besümmung  fflr  die  thierische  Oekonomle  ist 
▼icUeiGht  noch  eine  bedeutendere.    Sie  finden  sich  in  allen  festen  und  ftflsaigen 
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Theilen  des  ThierorganismuB ,  in  allen  Geweben;  dann  allen  Protetoatofffim  bei- 
gemengt In  grosserer  Menge  namentlich  in  dem  Bindegewebe,  im  sogenannten 
Panniculus  adiponu  (unter  der  Haut),  dann  im  Netz  in  der  Bauchhöhle ,  in  der 
Umgebung  der  Nieren,  im  Mark  der  Knochen,  im  Nervenmark,  in  der  Leber  (be- 
sonders der  Fische),  in  der  Milch:  krankhaft  in  den  FettgeschwOlsten,  der  Fettsucht 
und  der  sogenannten  fettigen  Entartung  der  verschiedensten  Grewebe.  In  letsteren 
Fftllen  sind  übrigens  gewöhnlich  nicht  die  Gewebsbestandtheile  in  Fett  umgewan- 
delt, sondern  nur  in  der  tibermitosigen  Fettanhftufung  zu  Grunde  gegangen. 

Zwischen  den  allgemeinen  Fetten  der  Thiere  und  Pflanzen  findet  kein 
wesentlicher  Unterschied  Statt,  etwa  mit  der  Ausnahme,  dass  das  Achte  Stearin 
fast  nur  in  thierischen  Fetten  vorkommt ;  doch  enthalten  beide  Reihen  lebender 
Wesen  eine  Reihe  von  eigenthflmlichen  Fetten,  die  aber  nur  in  gewissen  Pflanzen- 
gattungen und  gewissen  Thiergattungen  oder  Organen  auftreten  (so  Ricinsteaiin, 
Laurostearin  u.  A.  bei  den  Pflanzen,  die  Cetyloxydverbindungen,  einige  Fette  des 
Nervenmarks  u.  A.  bei  den  Thieren).  Die  Wachsarten  sind  bald  pflanzliche  bald 
ihierische  Erzeugnisse.  Di^jardiu  beobachtete  auch  bei  fleischfressenden  Insekten 
(z.  B.  libellulaarten)  eine  Wachsabsonderung.  Die  Anzahl  von  verschiedenen  Fett- 
sfturen  scheint  bis  jetzt  im  Pflanzenreich  flberwiegend ;  doch  sind  die  Fette  der 
Thiere,  namentlich  niederer  Thiere,  noch  viel  weniger  untersucht. 

Die  Thiere  erhalten  in  jeder  Art  ihrer  Nahrung,  sowohl  in  den  pflanzlichen 
wie  thierischen  Nahrungsmitteln ,  fette  Stoffe  zugefflhrt.  Trotzdem  ist  es  Jetzt  als 
ausgemacht  anzusehen ,  dass  in  dem  ThierkOrper  auch  aus  Kohlenhydraten  Fett 
(oder  Wachs)  gebildet  werden  kOone.  Die  Beweise  liefert  theÜs  die  Erfahrung 
der  Landwirthe  im  Grossen,  indem  hauptsächlich  die  Mftstungsversuche  mit 
Amylum-reichen  Vegetabilien  die  ausgezeichnetsten  Ergebnisse  liefern.  Andem- 
theils  sind  an  den  Bienen  sehr  instruktive  Belege  dafür  gewonnen  worden,  von  denen 
wie  von  anderen  Grflnden  fflr  jene  Ansicht  schon  bei  den  Kohlenhydraten  (S.  59) 
die  Rede  war.  Manche  Physiologen  sprechen  dem  Fette  eine  entschiedene  Bedeu- 
tung für  den  thierischen  ZeUenbildungsprocess  zu.  Sonst  werden  die  Fette  als  die 
hauptsftchlichsten  Respirationsmittel  (neben  den  Kohlenhydraten)  angesehen ; 
sie  verschwinden  entweder  vOUig  im  Organismus ,  oder  es  wird  ihr  Ueberschuss 
als  Fett  an  verschiedenen  Stellen  desselben  wieder  niedergelegt  Die  Aufiaahme 
des  Fettes,  das  sich  in  der  Nahrung  findet,  erfolgt  am  wahrscheinlichsten  unter 
der  Form  einer  Emulsion ,  d.  h.  unter  der  Form  sehr  feiner  in  Wasser  snspendir- 
ter  Tröpfchen;  nach  B^rnard  sollte  die  Verdauung  der  Fette  durch  die 
Pancreas-Fldssigkeit  (Bauchspeichei)  vermittelt  werden ,  welche  die  Fette  mit  der 
grOssten  Leichtigkeit  verseife  oder  wohl  richtiger  in  eine  feine  Emulsion  verwandle. 
Bei  den  Krankheiten  der  Pancreasdrflse  gehen  nach  ilim  die  Fette  unverdaut  in 
den  Faeces  ab.  Doch  haben  die  neuesten  Beobachter  diese  Funktion  des  Bauch- 
speichels ,  als  eine  ihm  ausschliesslich  zukommende ,  nicht  best&tigt  finden 
können.  Nach  Frerichs  vermitteln  die  Darmflflssigkeiten  und  die  GaUe  neben  dem 
Bauchspeichel  die  feine  Vertheilung  der  neutralen  Fette  im  Darmkanal.  Wie 
sehr  ein  Emulgiren  die  Verdaulichkeit  der  Fette  erhöht,  sehen  wir  an  der  Milch 
und  an  den  kflnstlich  bereiteten  Emulsionen  der  Apotheker,  bei  welchen  meist 
Vitellin  oder  Pflanzenschleime  das  emulgirende  Mittel  darstellen.  Nimmt  man  bei 
der  Assimilation  der  Fette  im  Darmkanal  einen  Verseifongsvoigang  an ,  so  ist  bis 
Jetzt  nicht  zu  erkllren,  was  aus  den  organischen  Basen  der  Nentialfette  entsteht, 
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Bnd  ebenso  wenig  der  VorgttDg,  durch  welclieii  im  Ofguüsmoa  die  gebildeten 
Sefto  wieder  sn  Neatraifetten  reetitairt  und  als  solche  abgelagert  werden  könnten. 
—  Das  Gehirn  enthllt  12—13%  Fett,  das  nach  Fr^my  zweierlei  Säuren  eni- 
hllt,  die  darin  yerseift  (an  Natron  gebunden)  Yorkommen  sollen;  er  hat  sie 
Cerebrin-  und  Oleophosphorslure  genannt  Ausserdem  enthält  die  Go- 
himsubstanz  noch  andere  gewöhnliche  Neutralfette  und  Cholesterin.  Die  früheren 
Angaben  über  die  Nervenfette  (so  von  Ck>u6rbe,  Ktlhn  u.  A.)  sind  durch  Fr€my 
nicht  bestätigt  worden,  doch  bleibt  rflcksichtlich  des  Gdiirnfettes  noch  Manches 
zu  erforschen  übrig. 

Die  Cerebrinsiare  ist  weiss,  krystallinisch,  bildet  mit  heissem  Wasser  unter 
Aufblähen  eine  kleislerlhnliche  Masse,  und  zersetzt  sich  beim  Sehmeben.  Sie  enthilt 
N  und  Phosphor;  ihre  Sabe  siod  nicht  krystallisirbar. 

Die  Oleophosphorsiure  ut  der  Hauptbestandlheü  des  Hirnfetts,  dick* 
flilssig,  und  zerfallt  durch  Wasser  und  mehrere  FrotelDstofTe  (Fermente)  in  Olela  und 
Phosphorsüure.  Dieses  Zerfallen  scheint  nach  Rokitanski  bei  Gehirnerweichung  zu- 
weilen Statt  zu  finden. 

Die  beiden  komplexen  Fettsäuren  kommen  fiberall  in  der  Nervensubslanz,  in  der 
Leber  und  wahrscheinlich  auch  im  Blute  vor.  Gobley  hat  sie  auch  in  den  Eiern 
geAinden.  Nach  ihm  zerfllU  die  Oleophosphorsänre  zuweilen  auch  in  Oebäure  und 
in  eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Glycerylozyd  (aeidephosphoglffcSrique). 
Er  hat  in  dem  Eidotter  zwei  neutrale  phosphorhaltige  Fette  beschrieben,  wovon 
das  Lecithin  vielleicht  eine  Verbindung  der  Oleophosphorsänre,  und  das  Cerebrin  eine 
Verbindung  der  Cerebrinsänre  darstellt. 

TeehuiBclie  NotiEen  über  die  Fette. 

Die  Darstellung  der  Pflanzenfette  beruht  im  Allgemeinen  auf  dem 
Zersprengen  der  Zellen,  in  welchen  sie  eingeschlossen  vorkommen,  durch  den 
Druck  von  Pressen  und  Stampfintlhlen,  wobei  sie  nattirlich  mit  ProteTnstoffen  und 
anderen  Pflanzenbestandtheilen  verunreinigt  erhalten  werden.  Gewöhnlich  werden 
sie  um  so  reiner  gewonnen  (aber  auch  in  um  so  geringerer  Menge),  je  niederer  die 
Temperatur  und  je  geringer  der  Druck  dabei  waren.  Zweckmässig  ist  es ,  die 
ölhaltigen  Pflanzenstoffe  vorher  in  massiger  Wärme  auszutrocknen,  weil  nach  dem 
Verdunsten  des  Wassers  viel  weniger  Schleim  und  Eiweiss  in  das  Oel  flbergeht. 
Das  Produkt  der  ersten  Pressung  ist  gewöhnlich  das  reinste.  Der  Rückstand  in 
der  Presse  ist  bei  noch  so  bedeutendem  Drucke  immer  noch  ziemlich  Olreich ,  zu<> 
gleich  sehr  reich  an  ProteTnstoffen  und  Phosphaten  (besonders  bei  Saamenkem- 
Olen),  daher  ein  treffliches  Viehfutter;  man  hat  denselben  (die  Oelkuchen)  auch 
zur  Brodbereitung  anempfohlen ,  aber  er  ist  dazu  sehr  wenig  tauglich  und  Über- 
diess  durch  Gehalt  an  ranzigem  Oel,  zuweilen  auch  an  Kupfer,  der  Gesundheit 
des  Menschen  oft  sehr  nachtheilig.  Nach  dem  Pressen  lässt  man  das  gewonnene 
Oel  mehrere  Wochen  lang  ruhig  stehen,  durch  Lagerung  sich  klären,  wobei 
Schleim  und  eiweisshaltiges  Wasser  zum  Theil  zu  Boden  sinken. 

Die  Haupt reinigungsmethode  der  Pflanzenöle  (von  ProteTn,  Schleim  u.  A.) 
besteht  in  der  Anwendung  von  1—2^/0  concentrirter  Schwefelsäure  (auch  Chromsänre 
oder  Chlor  sind  empfohlen  worden),  die  man  in  kleinen  Portionen  in  das  Gel  ein- 
rflhrt;  hierdurch  werden  vorzugsweise  die  fremden  organischen  Einmengnngen  ver- 
kohlt, wozu  die  Mitwirkung  einiger  Wärme  oft  sehr  förderlich  isl;  nach  diesem  wird 
mit  Wasser  von  60®  tttchtig  durchgeschültelt  und  die  Masse  mehrere  Tage  absitaen 
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gelaMen.  Zaietzl  wird  das  klar  abfegOMene  Oel  am  betten  dvrcli  ffelile  ihtftt  wi 
80  taweilcii  waaserbell  erhailev.  DaaReinigeii  des  rohea  Leladlt  aellauob  d^cbeiae 
waMrige  Losung  von  Eisenvitriol  vollsläadig  geliagen,  mit  welcher  man  es  4—6  Wochen 
lang  der  Sonne  ausgesetzt  hat. 

Der  Unterschied  zwischen  den  trocknenden  und  nicht  trocknenden 
Gelen  wurde  früher  als  auf  ihren  verschiedenen  Fettsäuren  (Olein-  und  Olinsäure) 
beruhend  hervorgehoben.  Hier  ist  nur  das  Verfahren  näher  zu  bezeichnen ,  wie 
die  theureren  nicht  trocknenden  Oele  auf  Beimischung  von  wohlfeilen  trockiKa* 
den  Fetten  geprüft  werden.  Man  wendet  hierzu  eine  Mischung  von  3  Tkeilen 
Salpetersäure  und  1  Theil  Untersalpetersäure  an  und  misst  die  Zeit,  welche  z.  6. 
Olivenöl,  das  damit  gemischt  wurde,  zu  seiner  vOUigen  Erstarrung  (£laidinbil- 
düng  bedarf.  Doch  ist  diese  Methode  immerhin  sehr  unsicher.  Heydenrelch 
bedient  sich  zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  fetten  Oele  folgen- 
der Anhaltspunkte:  1)  des  Geruchs,  der  sich  beim  leichten  Erwärmen  der  ver- 
schiedenen Oele  entwickelt;  2)  der  Färbung,  die  sie  in  Berührung  mit  Schwefel- 
säure von  1,83  spcc.  Gew.  annehmen;  3)  des  verschiedenen  spec.  Gewichts  der 
verschiedenen  Oele.  Die  Gerüche  lassen  sich  nicht  beschreiben ,  sondern  müssen 
an  Proben  der  reinen  Oele  erkannt  werden.  Die  Färbungen  werden  so  vorge- 
nommen, dass  man  10—15  Tropfen  Oel  auf  eine  helle  Glasplatte  legt ,  die  auf 
weissem  Papier  aufliegt,  und  dann  einen  Tropfen  Schwefelsäure  durch  einen  Glaa* 
Stab  damit  mischt.  RflbÖl  und  das  Oel  des  schwarzen  Senfs  färben  sich  Auf  diese 
Art  grünlich  blau,  die  Thranarten  rOthlich  oder  violett,  LeindotterOl  gelb,  später 
orange,  Olivenöl  blassgelb,  später  grünlich ,  Leinöl  dunkelbraun,  dann  schwarz 
u.  s.  w.  Das  spec.  Gewicht  der  einzelnen  Oele  muss  in  den  speclellen  technischen 
Handbüchern  nachgelesen  werden. 

Eine  besondere  technische  Wichtigkeit  hat  neuerer  Zeit  das  Palmöl  gewonnen, 
das  ans  der  Frucht  einer  westafrikanischen  Paimenart  ausgeschmalzen  wird,  bniterartig 
nnd  von  angenehmem  Veilchen geruch  ist  und  so,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  immer 
freie  Fettsäure  neben  einem  orangefarbenen  Pigment  enthalt.  Durch  blosses  Abpressen 
lässt  sich  daraus  der  grösste  Theil  des  Olcins  abscheiden;  die  rückständige  feste  Fetl- 
masse  wird  gebleicht,  indem  sie  bei  lOO^/o  geschmolzen  und  hierauf  in  ihr  doppeltes 
Voluni  von  frischem  Wasser  gegossen  wird ;  so  scheidet  sie  sich  in  solchen  Krystallcu 
aus,  die  durch  blosse  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  leicht  gebleicht  und,  durch  Um« 
schmelzen  mit  2®/o  Schwefelsaure  gereinigt,  zur  Kerzenfabrikation  benutzt  werden 
können.  Sonst  wird  aus  Palmöl  in  Grossbritanien  sehr  viel  Seife  ftbricirt.  —  Die  Dar- 
stellung der  festen  Pflanienfette  (Kakaobutter,  Palmbntter,  Kokostalg,  Muscat- 
butler,  LorbeerOl,  Sheabutter,  die  in  Weslafrika  statt  der  Kuhbutter  dient,  des  chinesi- 
schen Pflanzeotalgs  n.  A.)  geschieht  meistens  auch  durch  Auspressen  unter  Erwärmung, 
zum  Theil  auch  durch  Auskochen  mit  Wasser. 

Die  Gewinnung  der  T  hier  fette  pflegt  gewöhnlich  durch  Zerkleinerung 
des  Fettgewebes  und  nachheriges  Ausschmelzen  mit  oder  ohne  Wasser,  bei  einigen 
sehr  flüssigen  Fetten  auch  durch  blosses  Auspressen  (Leberthran)  zu  geschehen. 

Die  Anwendung  der  Fette  ist  ausserordentlich  mannigfaltig.  Sie  dienen  als 
NahroDgsmittel ,  als  Arzneimittel,  zur  Darstellung  von  Seifen  und  Pflastern,  zur 
Bereitung  von  Firnissen  und  Druckerschwärze ,  zur  Beleuchtung  und  Leuchtgas- 
bereitung ,  zur  Malerei  u.  s.  w.  Zu  Firnissen  benutzt  man  die  trocknenden  Oele, 
indem  diese ,  in  dünnen  Schichten  anf  andere  Gegenstände  aufgetragen ,  unter 
Sanerstoffaufnahme  za  glänzenden  Ueberzügen  erstarren.   Die  nicht  trocknenden 
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Oele  -werden leicht  raozig,  loden  ein  Thell  ihres  Glyeerjloxjde  an  der  Luft 
und  bei  Gegenwart  von  Unreinigkeiten  sich  zersetzt  und  so  eine  Qnantitflt  von 
FettsSnre  frei  wird.  Durch  Behandlung  mit  schwachen  AlkalilOirangen  ISsst  sich 
die  freie  Slore  nnd  damit  der  ranrige  Gemch  und  Geschmack  enff^men. 

Die  weicheren  thierischen  Fette  heissen  Schmalz, Butter;  die»  ganz  flOs« 
sigen  Th r  a n ;  die  harten  Talg. 

Die  Butter  findet  sich  in  der  thierischen  Milch  unter  der  Form  von  sehr 
kleinen  Kügelchen  aufgeschwemmt,  die  vielleicht  eine  Halle  vonKSsestoff  besitzen. 
Durch  Schlagen  der  Milch  werden  diese  Ktlgelchen  zu  Klumpen  vereinigt,  am 
besten  bei  einer  Temperatur  von  12®.  Die  von  den  Butterklumpen  gesonderte 
Fltlssigkeit ,  sogenannte  Buttermilch ,  enthiUt  einen  TheU  ibres  CaseYns  geronnen 
und  immer  noch  einen  ROckhalt  von  Fett.  lOOTheile  Milch  geben  etwa  3  TheUe 
Butter.  Die  Butter  ist  übrigens  durchaus  kein  reines  Fett,  sondern  enthält  oft  bia 
zu  mehreren  Procenten  KSsestoif,  viel  Wasser  (oft  23%),  Spuren  von  Milchzucker, 
Salzen.  Die  Beimengung  des  GaseTns  veranlasst  ihre  grosse  Neigung  zum  Ranzig- 
werden; durch  das  sogenannte  Auslassen  wird  ersteres  entfernt  und  so  das 
Schnelle  Verderben  verhindert;  es  geschieht  durch  Schmelzen  der  Butter ,  wobei 
der  geronnene  KSsestoff  auf  die  OberflSche  steigt  und  abgenommen  wird.  Die 
meisten  Vermischungen  der  Butter  werden  eben  bei  ihrem  Schmelzen  erkenntlich. 
Dass  das  Butyrin  ein  Gemenge  von  vielerlei  Glyceriden  ist ,  wurde  früher  an- 
gaben. 

Der  Thran  wird  theils  aus  der  Speckhaut  der  Walfische  und  Robben  aus- 
geschmolzen ,  theils  aus  den  Knochenhöhlen  der  ersteren  nach  Abscheidung  des 
Walraths  gewonnen,  theils  durch  Auspressen  von  Fischlebem  bereitet.  Der 
widrige  Geruch  der  meisten  Thranarten ,  sowie  ihre  oft  so  dunkle  Färbung,  rührt 
gewöhnlich  von  sich  zersetzenden  thierischen  Einmengungen  und  von  flüchtigen 
Fettsäuren  her;  die  letzteren  sind  wahrscheinlich  Oxydationsprodukte  der  Oel- 
säure.  Man  reinigt  den  gewöhnlichen  Thran  durch  Gerbstoff  oder  Metallsalze,  die 
mit  den  eingemengten  thierischen  Stoffen  unlösliche  Verbindungen  eingehen ;  den 
Geruch  entfernen  Laugen  und  Chlorkalk  am  besten. 

Der  Leberthran,  ein  neuerer  Zeit  sosehr  in  die  Mode  gekommenes  Arznei- 
mittel, wird  aus  den  Lebern  verschiedener  Gadusarten,  hauptsachlich  in  Bergen  (in  Nor- 
wegen) bereitet;  der  weisse,  darch  freiwilliges  Ausfliessen  des  Geis  aas  den  auf  ein- 
ander gehäuften  Stockfischlebem,  die  braunen  Sorten  durch  kQnstliches  Auspressen  nnd 
Auskochen.  Er  enthilt  etwa  74<>/o  OeUüure ,  ausserdem  andere  Fette ,  Gallenbestand* 
theile  (wohin  ohne  Zweifel  auch  das  sogenannte  Gaduin  za  rechnen  ist),  de  Jongh. 
Der  Jod*  und  BromgehaH  des  Leberthrans  ist  viel  zu  gering,  als  dass  er  an  den  Wir* 
knngen  des  letzteren  viel  Antbei!  haben  sollte;  wenn  man  mehr  als  0,05  Jod  darin  findet, 
kann  man  schliessen,  dass  das  Oel  verfälscht  ist.  Wegen  der  grossen  Nachfrage  wurdefi^ 
Dinlick  anweilen  Pflaasenöle  mit  Jod  vermischt  als  Leberthran  in  den  Handel  |rebracht. 
Das  beste  Oel  ist  färb-  nnd  gernchlos  (Pereira).  Durch  einen  Tropfen  Schwefelsäure 
geben  alle  aus  Lebern  gewonnene  Oele  eine  violette  Färbung,  die  bald  rothbraun 
wird,  alle  anderen  Oele  nicht.  Die  Ursache  dieser  Färbung  sind  Gallenbestandtheile 
(Pettenkofer's  Probe);  es  gehört  zwar  zu  deren  Färbung  mit  S  gewöhnlich  Zucker, 
dock  kann  nach  Strecker  derselbe  durch  Essigsäure  bei  dieser  Reaction  ersetzt  werden, 
nnd  in  der  That  bat  de  Jo ngh  im  Leberthran  auch  Essigsäure  aufgefunden. 

Der  Walrath  dient  zur  Bereitung  von  Salben  und  von  vortrefliichen 
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Kerten.  In  China  werden  ans  dem  Pflanzentalg  (von  SHUingia  $ebifera)  hAnfig 
lichter  gemacht. 

Das  Bienenwachs  kann  jetzt  entschieden  als  thierisches  Produkt  betrachtet 
werden,  seitdem  gezeigt  worden  ist,  dass  der  von  den  Bienen  gesammelte  Blflthen- 
staub  ihren  Larven  zur  Nahrung  dient  und  das  Wachs  zu  den  Waben  bei  aus- 
schliesslicher Zuckerffltterung  in  ihrem  Organismus  bereitet  werden  kann. 

Nach  dem  Entfernen  des  Honigs  aus  den  Waben  schmilzt  man  diese  mit  Wasser, 
wobei  die  eingemengten  Unreinigkeiten  in  letzterem  sich  lösen  oder  zu  «Boden  sinken« 
Das  geschmolzene,  aber  immer  noch  gelbe  Wachs ,  bleicht  man,  indem  man  es  ge- 
schmolzen auf  einen  Cylinder  fliessen  lässt,  der  zur  Hälfte  in  kaltes  Wasser  taucht  und 
bestilndig  um  seine  Achse  gedreht  wird.  So  erhfilt  man  das  Wachs  in  dünnen  Bindern, 
die  man  auf  Rasen  bleicht  Das  mit  Chlor  gebleichte  Wachs  taugt  nicht  zur  Kerzen - 
bereitung.  —  Das  japanische  Wachs  ist  nicht  ganz  so  werlhvoll  wie  das  Bienenwachs, 
weil  es  mehr  Sauerstoff,  also  nicht  so  viel  Brennmaterial  zu  enthalten  scheint. 

Anhang  zu  den  Neutralfetten :    Die  Fettbasen  nach  ihrer  Wasser- 

aufnähme  (fette  Alkohole). 

Schon  oben  wurde  aogefflhrt,  dass  die  organischen  Basen  der  Neutralfette 
in  isolirter  Gestalt  nicht  gekannt  sind,  und  dass  dieselben  bei  ihrer  Abscheidung 
immer  Wasser  aufnehmen  und  damit ,  gerade  so ,  wie  wenn  der  Aether  sich  mit 
Wasser  verbindet,  ihre  basischen  Eigenschaften  verlieren.  Häufig  (immer  7)  bieten 
sie  in  diesem  hydratischen  Zustande  den  Charakter  von  Alkoholen  dar, 
haben  aber  selbst  oft  wieder  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Fette.  Die  so 
entstandenen  indifferenten  Körper  sollen  nun  hier  kurz  abgehandelt  werden,  soweit 
zum  Verstftndniss  ihres  Verhaltens  nicht  dieKenntniss  der  Alkoholfamilie  voraus- 
gesetzt wird. 

Das  Glycerin,  Oelsüss,  Scheele^sches  Sflss,  C^  H^  0^  ist  in  reinem  Zustande 
ein  farbloser  Syrup  von  zuckersüssem  Geschmack,  der  aber  der  geistigen  GShrung 
nicht  f&hig  ist.  Es  ist  nicht  krystallisirbar,  von  1,28  spec.  Gew. ,  mit  Wasser  und 
Weingeist  in  allen  Verhaltnissen  mischbar,  aber  unlOslich  in  Aether;  an  der  Luft 
bräunt  es  sich  schnell.  Man  gewinnt  es  bei  der  Bereitung  der  Bleipflaster  (siehe 
S.  171)  als  Nebenprodukt;  es  findet  sich  nämlich  dann  in  dem  zugesetzten  Wasser 
gelöst  und  wird,  nachdem  daraus  das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  aus- 
gefällt worden,  durch  blosses  Abdampfen  erhalten.  ^)  Mit  manchen  Basen  bildet 
es  losliche  Verbindungen,  mit  Schwefelsäure  so  wie  mit  Oxalsäure  und  Phosphor- 
säure gepaarte  Säuren. 

Die  Phosphoglycerinsäure  z.B.  besteht  aus  C6U70^-4- POft  + HO;  in 
ihren  Salzen  wird  das  Wasser  durch  1  Atom  der  Basis  ersetzt  Sie  findet  sich  nach 
Gobley  im  Eigelb.  Die  Glycerlnschwefelsaure  hat  die  Formel  (C6H70&-I-S03) 
-f-  S03H0,  analog  den  später  zu  beschreibenden  Aetherschwefelsäuren. 

Wird  Glycerin  in  Wasser  gelOst  mit  Hefe  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so  zerfäUt 


1)  Eine  theoretisch  interessante  Darstellung  des  Glycerins  ist  neuester  Zelt  von 
Rochleder  aufgefunden  worden.  Man  löst  nimlich  RicinusOl  in  absolutem  Al- 
kohol, leitet  dann  trockenes  salzsaures  Gas  hinein  und  behandelt  das  Produkt  mit 
Wasser,  in  welchem  sich  das  erzeugte  Glycerin  löst.  Durch  Abdampfen  und  Be- 
bandeln des  Räckstandes  mit  Aether,  worin  das  Glycerin  sich  nicht  löst,  erhilt 
man  es  ganz  rein. 
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es  in  WaMenmdlietecetonsftQie,  zuinTheilaadiin£88ig8ixire(RedtenbacheT). 
Seine  Hauptelgenschafl,  dnich  die  es  auch  in  allen  seinen  Verbindnngeii  leicht 
erkannt  werden  kann,  ist  die:  bei  der  trockenen  Destillation  A  er  olein  (siehe 
8. 174)  an  erzeugen,  das  durch  seine  stechenden  Dimpfe  so  sehr  charakteristisch  ist 

Die  GlyceriDscbwefelsilare  C6Ii70&  +  ^S03  +  HO  ist  eine  farblose  Flikssif  keil, 
welche  Barytsalze  nicht  fallt.  Die  Glycerinphosphorsäare  kommt  n  a  tö  rl  ich  vor, 
indem  sie  an  NaO  oder  Ammoniak  gebanden  im  Eigelb  auftritt. 

Das  Aeihal  C*^H^O^,  d.  h.  das  mit  Wasser  verbundene  Cetyloxyd,  ist 
ein  fester,  merkwürdigerweise  selbst  wieder  fettartiger  Körper,  der  aber  nicht  ver- 
seifbar ist  Es  ist  weiss,  völlig  neutral,  geschmacklos,  schmilzt  bei  40®,  und  lässt 
sich  bei  abgeschlossener  Luft  unzersetzt  verflflchtigen.  In  Wasser  und  selbst  in 
starkem  Kali  ist  es  unlöslich ,  dagegen  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Auch 
es  gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure  (Dumas  und  P  ^  li  g  0 1). 
Löst  man  das  Aethal  in  Schwefelkohlenstoff,  so  erhält  man  dadurch  eine 
gepaarte  Säure,  von  der  ein  Kalisalz  dargestellt  worden  ist  C^H^O+^^S^ 
-}-  KO) ;  es  ist  krystallisirbar,  weiss,  färb-  und  geschmacklos. 

Das  Melissin  und  das  C e r 0 1 i n ,  die  durch  Wasseraufnahme  aus  den 
organischen  Basen  der  Wachsarten  entstandenen  Substanzen ,  wurden  schon  beim 
Wachs  (S.  162)  besprochen,  and  werden  bei  den  Alkoholen  noch  genauer  be- 
schrieben werden. 

C.  Verbindungen  der  fetten  Säuren  mit  unorganischen  Basen. 

Die  Neutralfette  lassen  sich  nach  dem  Vorhergehenden  als  fettsaure  Salze 
mit  organischer  Basis  betrachten.  Letztere  kann  nun  darch  stärkerenn- 
organische  Basen  ausgetrieben  und  ersetzt  werden,  und  man  nennt  diesen 
Vorgang  im  Allgemeinen  den  Verseifungsprocess.  Im  engeren  Sinne  aber 
sind  Seifen  nur  Verbindungen  von  fetten  Säuren  mit  Alkalien,  während  man  die 
fettsauren  Salze  der  schweren  Metalloxyde  Pflaster  nennt. 

Der  technische  BegrilT  von  Seifen  ist  überdiess  ein  ooch  engerer,  indem  nur  die 
komplicirtcren  Fettsäuren  solche  Seifen  (mit  den  Alkalien)  bilden,  welche  sich  in  der 
Industrie  zum  Reinigen  u.  s.  w.  benutzen  lassen.  Dagegen  begreift  man  in  letzterer  auch 
Verbindungen  von  Uarzsfiuren  mit  Alkalien  unter  dem  Pfamen Seifen  (Harzseifen),  welche 
Benennung  aber  wissenschaAlich  nicht  gültig  ist 

].  Fettsaure  Alkalien. 

Die  Verbindungen  der  fetten  Säuren  mit  den  Üxen  Alkalien  sind  lösliche 
Salze.  (Mit  Ammoniak  geben  die  Fette  amidartige  Verbindungen,  so  das  Ma^ar- 
amid ,  Bntyramid ;  siehe  die  Amidfamilie).  Man  könnte  alle  diese  Salze  Seifen 
nennen ,  gewöhnlich  geschieht  es  aber  nicht  bei  den  untersten  Gliedern  in  der 
Reihe  der  Fettsäuren ,  also  nicht  bei  den  Alkalisalzen  der  Metacetonsfture  und 
Baldriansäure.  Dagegen  werden  alle  fettsauren  Salze  von  Säuren,  die  über  der 
Buttersäure  stehen,  schon  nach  dem  gewöhnlichen  Sprachgebrauch  Seifen  genannt 

Die  Bereitung  der  fettsaurcu  Alkalien  geschieht  entweder  durch  Sättigen 
der  fetten  Säuren  mit  Alkali,  ein  Weg,  der  aber  nur  selten  eingeschlagen  wird; 
oder  durch  Zersetzung  der  Neutralfette  vermittelst  kochender  Kali-  oder  Natron- 
lange. Die  Zersetzung  erfolgt  hier  nach  den  gewöhnlichen  Regeln  der  chemischen 
Verwandtschalt,  wenn  man  die  Neutralfette  für  schon  fertig  gebii^^e  Salze  an-^ 
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sieht;  dagegen  mehr  durch  katalytiechen  Einfloss  (nach  Berselius) ,  wenn  man 
annimmt,  dass  in  den  Neufcralfetten  weder  Saure  noch  Basis  irgend  prSexistfre. 
Die  Verseifung  mit  kohlensauren  Alkalien  g^t  viel  langsamer  und  meist  auch 
UDvallständiger  vor  sich,  weil  die  fetten  Sfturen  oft  so  schwache  Sluren  sind,  dass 
sie  selbst  die  Kohlensäure  kaum  und  nur  bei  längerem  Kochen  aus  ihren  Ver- 
bindungen auszatreiben  vermögen.  Ueberschflssiges  Alkali  erleichtert  die  Ver- 
seifung in  hohem  Grade  und  kann  nachher  leicht  wieder  entfernt  werden. 

Die  wichtigsten  Seifen  sind  die  der  gewöhnlichen  fetten  Säuren ,  nämlich 
der  Stearin-,  Margarin-  und  Oelsäare.  Die  KonsistenzderSäureist  von  be- 
deutendem Einfluss  auf  die  Konsistenz  ihres  Alkalisalzes ,  d.  h.  die  Salze  der 
Stearinsäure  und  Margariusäure  sind  gewöhnlich  viel  härter  als  die  der  Oelsäure. 
Noch  von  grösserem  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Seifen  ist  aber  die  Natur 
der  Basis;  die  Kaliseifen  sind  nämb'ch  immer  weich,  schmierig,  weil  sie  nach 
Art  so  vieler  Kalisalze  Wasser  aus  der  Luft  anziehen ,  d.  h.  zerfliessliche  Salze 
darstellen;  die  entsprechenden  Natronseifen  dagegen  sind  härter,  luftbeständig 
und  enthalten  auch  meist  weniger  Wasser  gebunden.  Die  Kaliseifen  werden  durch 
Natronsalze ,  z.  B.  Chlornatrium  oder  Glaubersalz ,  ohne  grosse  Schwierigkeit  zer- 
setzt, und  so  kann  man  auf  mittelbare  Weise  (nämlich  durch  den  Umweg  der 
Darstellung  von  Schmierseifen)  harte  Seifen  gewinnen. 

Die  heisse  und  concentrirte  Seifenlösung  wird  beim  Erkalten  gallertig;  versetti 
man  sie  mit  gesiitigter  Kochsalzlösung,  so  entzieht  ihr  diese  das  Wasser,  die  Seife  schei- 
det sich  als  festweiche  Masse  in  Klumpen  aus,  weil  sie  in  stark  salzhaltigem  Wasser 
uniöslick  ist,  während  das  Glyoeria,  der  Ueberschoss  von  Alkalt  und  andere  Beimen- 
gungen in  der  Kochsalslösung  bleiben.  Auf  diesem  Vorgänge  de»  AnssaUens  bemhl 
hauplsächlich  die  Möglichkeit ,  die  Seife  reiner  4artuslelleD.  Die  sich  abscheidenden 
Seifeuklumpen  werden,  wenn  sie  die  gewünschte  Konsistenz  besitzen,  abgeschöpft,  io 
Formen  gebracht,  nach  dem  Erkalten  mit  Drfihten  zerschnitten  und  an  der  Luit  getrock- 
net. Natürlich  gilt  dieses  letzlere  nur  von  den  festen  Seifen. 

Schnellseifenfabrikation  nennt  man  die  Verseifung  mitconcentrirter 
Natronlauge  in  Einem  Sude,  und  zwar  ohne  Abscheidung  der  sogenannlen  Unterlauge, 
so  dass  die  salzigen  Laugenbestandlhcile  in  der  Seife  verbleiben.  Stöckhardt  nennt 
solche  Seifen  amorphe  oder  wassersüchtige  Seifen,  während  diejenigen,  bei  welchen  die 
salzigen  Bestandtheile  in  der  Lauge  bleiben,  Kernseifen  genannt  werden.  Das  gefärbte, 
zuweilen  marmorirte  Aussehen  der  Seifen  rührt  entweder  von  absichtlich  zugesetzten 
oder  von  zufftllig  vorhandenen  gefärbten  Beimengungen  her,  so  zuweilen  von  Schwefel- 
eisen, fetlsauren  Salzen  des  Eisen-  und  Kupferoxyds  u.  A. 

Der  Wer th  einer  Seife  beruht  auf  der  Menge  von  fettsaurem  Alkali, 
welches  sie  enthält  Die  Seifen  schliessen  zweierlei  Wasser  ein,  nämlich  chemisch 
gebundenes  und  mechanisch  eingemengtes;  letzteres  wird  durch  betrügerische 
Kunstgriffe  oft  ausserordentlich  vermehrt  Man  bestimmt  dessen  Menge  durch 
blosses  Austrocknen  des  Seifenschabsels  an  der  Luft.  Am  genauesten  aber  lässt 
sich  der  Werth  einer  Seife  ermitteln ,  wenn  man  durch  eine  Mineralsäure  ihre 
Fettsäure  abscheidet  und  diese  wägt,  und  aus  einer  andern  Portion  durch  Ein- 
äschern die  Quantität  des  Alkalis  bestimmt.  Es  kommen  Seifen  von  14  bis  etlichen 

50%Wa88ergehalt  im  Handel  vor. 

Die  grüne  Seife  wird  in  Rnssland  und  Schweden  mn  Hanföl  und  Talg  mit  Kali 
bereitet  Die  grüne  Farbe  rührt  von  dem  HanfM  her,  und  da  dieselbe  bei  manchen 
Schmicoeilbnschr  gewünscht  wird,  flirbt  man  dieselben  inwetJea  künsllidi  grün.  Sie 
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rea^rl  lUrk  alkaliicfc  und  bat  eiic«  dnrclidriiifenden  Geruch  der  TanOg Kch  wem  ibr 
noch  Thraa  tnfeseUl  wnrde  lebr  widrig  ist  Betoaden  ia  der  Leiawaadblciclierei  dieal 
•te  ab  treffltchet  ReiaignagtRiitCcL  In  aeiierer  ZcH  siad  EiareiboBf  ea  danit  ab  hAchat 
wirksam  gtgen  Kruse  erkaaat  wordea.  Die  schwarte  Seife  des  Haadeb  wird  aua 
feUhaltigea  thierischen  Abfllleat  aagebraaBlen  FeUarlea  a.  A.  mit  Kali  bereileC,  sa  weilen 
auch  noch  durch  etwas  Gallipfelinfus  ond  Eisenvilriol  absichtlich  geArbt. 

Die  harte  Seife  wird  ia  sudlichen  Gegenden  gewöhnlich  ans  Olivenöl  und  Natron 
(TeneÜanische  and  marseiller  Seife),  in  Deutschland  und  den  nördlichen  Lindern  aller- 
meislans  If  atronbage  and  festeren  thierischen  Fetten  dargestellt.  Eine  Menge  Ton  kleinen 
Abiademngen  der  Seifen,  so  die  transparente  Seife,  Knocbenseife,  Kirselieife  n.  A. 
werden  theils  durch  NodÜeationen  im  Seifensieden,  bcaanders  aber  darch  gewisse  Zn- 
sitae  (wie  Knocbenleiai,  kieaebanres  Alkali)  ersiek 

Die  Seifen  erhalten  ihre  unersetzlichen  Eigenachaflen  als  BeiDiganga- 
mittel  doich  folgende  Umstände:  Sie  werden  in  BerOhrung  mit  viel  Wasser  in 
saare  nnd  basische  Salze  zerfSllt;  die  letzteren  wiiten  durch  ihr  über- 
schOsaiges  Alkali  reinigend ,  indem  sie  Fett  aufldaen  und  durch  Waachen  mit 
Wasser  ebeiiao ,  wie  die  sanren  fettsanren  Alkalien ,  sich  wieder  entfernen  lassen. 
Zugleich  aber  wirkt  das  basische  Salz  nicht  so  heftig  wie  freies  Alkali,  nicht 
Itzend ,  und  schont  daher  die  zu  waschenden  Stoffe  in  viel  höherem  Grade.  Ia 
der  Hitze  lisst  sich  durch  Soda  dieselbe  reinigende  Wirkung  erzielen  wie  durch 
Seifen,  worauf  ChaptaTs  Dampfwüsche  begründet  bt  —  Durch  alle  Löanngen 
von  alkalischen  Erd-  oder  schweren  Metalloxydsalzen  werden  die  Seifen  zeraetzt, 
weil  die  fettsauren  Erden  und  sdiweren  MetaUoxyde  onlöalische  VerbinduDgeB 
darstellen.  Auf  diesem  Verhalten  beruht  der  Nachtheil  der  Anwendung  soge- 
nannter harter  Wasser  zum  Waschen;  sie  sind  reich  an  Kalksalzen,  und  ftlkn 
also  einen  Theil  der  Seife  aus,  ab  Kalkseiie. 

Das  sogenannte  Leichen  fett,  adipocire,  welches  sich  in  LelduMunea 
nach  mehrjährigem  Liegen  in  feuchter  Erde,  besonders  bei  Anhftufunf  vielev 
Cadaver  an  demselben  Orte ,  erzeugt,  und  oft  Cut  alle  Weichtheüe  decsetben  aaa~ 
füllt,  bt  eine  Aaunoniak-  oder  auch  Kalkseife  der  gewöhnlichen  Fettsäuren.  Seil 
die  Bildung  fetterSäuren  aus  ProteTnatoffen  entdeckt  ist,  kann  diese  agenthflmliche 
Art  der  cadaverbchen  Zersetzung  nicht  mehr  so  wunderbar  eracheliieB(vgL  S.  163). 

2.   Ssise  der  Fettsäuren  mit  den  schweren  Metslloxydea. 

Es  gehören  hierher  die  sogenannten  Pflaster,  soweit  sie  chemische  Ver- 
bindungen sind,  und  Metalloxyde  an  Fettsäuren  gebunden  enthaltefi.  Sie  sind 
also  unlösliche  Seifen.  Uebrigens  bilden  andi  die  alkalischen  Erden  mit  dea 
Fettsäaren  schwerlösliche  Veihindungen ,  nur  dass  man  dieselben  im  gemeines 
Sprachgebrauch  nicht  Pflaster,  häufig  aber  Seifen  nennt  Die  für  die  Medids 
wichtigsten  Pflaster  sind  die  fettsauren  Bleioxydaalze.  Man  bereitet  sie 
durch  Kochen  von  Bleioxyd  mit  Fett  (gewöhnlich  Baumöl)  und  Wasser;  letzteMs 
bt  dazu  sehr  filrderlich ,  beinahe  unentbehilich,  da  die  Fettbnaen  aich  nur  ana- 
sckeiden  lassen,  wenn  Wasser  vorhanden  bt,  mit  dem  sie  sich  im  Moment  ihrer 
Abacheidung  verbinden.  Doch  hat  Gusserow  auch  Bleipflaaler  ohneWasser- 
zuaatz  erzeugt»  wobei  dann  ein  Theil  des  Glyceryloxyda  ganz  aersetzt  wurde, 
«ad  Waaser  an  den  andern  Theil  dea  Glyceryloxyda  abgab,  so  daaa  dieses  doch 
zu  Glycerin  werden  konate.    Leüterea  kana  bei  der  Pflaataaberaitaag  ia  dar 
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wlsaerigen  Lösong  gewonneD,  und  danras,  wie  ftuher  angegeben  wurde,  eibalten 
werden.  Ein  Kupferoxydpflaster  wird  zum  Bronciren  des  Gypses  benatzt 

Man  hat  in  den  Oelfirnissen,  die  h&uflg  aus  Bleioxyd  und  trocknenden  Oelen 
bereitet  werden,  auch  Terseiftes  Bleioxyd  sehen  wollen ;  aber  Lieb  ig  hat  nach- 
gewiesen, dass  allerdings  durch  Kochen  von  Oel  mit  Bleioxyd  das  Oel  etwas  ver- 
ändert, besonders  viel  schneller  trocknend  wird ,  allein  gewöhnlich  dabei  kein 
oder  nur  sehr  wenig  Bleipflaster  entsteht,  weil  den  vorgenannten  Materialien  kein 
Wasser  zugesetzt  wird.  Pflasterbildung  wflrde  dabei  eher  nachtheilig  wirken. 

Manche  Metalloxyde  lösen  sich  in  Fetten  etwas  aaf,  und  man  hat  besonders 
beim  Erhitzen  von  fetten  Stoffen  in  Kupfergefftssen  Soige  zu  tragen ,  dass  sie  im 
Kupfergeschirr  nicht  erkalten,  weil  sich  sonst  leicht  etwas  fettsaures  Knpferoxyd 
erzeugt,  welches  sehr  giftig  wirkt 

D.  Indifferente,  nicht  verseifbare  Fette. 

Man  könnte  einige  Verseifungsprodukte,  nämlich  das  Gerotin,  Melissin  und 
das  Aethal  hierher  stellen,  da  sie  noch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Fette 
besitzen ,  aber  durch  Lauge  nicht  mehr  in  Fettsäure  und  Fettbasis  sich  spalten 
lassen.  Auch  das  Wachs  des  Korks,  das  Fett  des  Bibergeils  (Casioreum),  das 
Fett  der  Ambra  soll  nach  einigen  Angaben  unverseifbar  seyn. 

Endlich  wird  herkömmlicher  Weise  das  Gallenfett,  Gholestearin  oder 
Cholesterin  hierher  gerechnet.  Es  hat  auch  in  Wirklichkeit  in  seinen  äusseren 
Merkmalen  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Fetten  und  Wachsarten,  chemisch 
aber  unterscheidet  es  sich  vielfach  von  diesen  Stoffen ,  und  schliesst  sich  gemäss 
der  Beschaffenheit  seiner  Oxydationsprodukte  am  nächsten  an  die  stickstoffireien 
Bestandtheile  der  Galle  an  (Redtenbacher).  Es  findet  sich  in  der  Galle  (meist 
neben  Glyceriden)  und  namentlich  in  den  krystallisirten  Gallensteinen  ;  dann  im 
Blute,  im  Nervenmark,  im  Eigelb,  in  sehr  vielen  krankhaften  Ablagerungen,  so  in 
Geschwtllsten  (sogenannte  Cholesteatome) ,  in  den  Ablagerungen  in  den  Arterien  • 
häuten  (Atheromen)  u.  A.  Es  krystallisirt  in  weissen  perlmutterglänzenden  Blatt  • 
chen  (aus  der  Alkohollösung  in  rhombischen  Tafeln ,  die  unter  dem  Mikroskop 
dafür  sehr  bezeichnend  sind);  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  137®, 
und  verbrennt  mit  hell  leuchtender  Flamme.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  dagegen 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether,  worauf  sich  seine  Reindarstellung 
gründet 

Durch  Alkalien  wird  es  nicht  verseift.  Es  existirt  wasserfrei  C^^H^O^ 
und  im  Zustande  eines  Hydrats  (mit  1  HO  verbunden).  Seine  Formel  ist  noch 
nicht  sicher  festgestellt,  wegen  seines  durchaus  indifferenten  Verhaltens.  Mit  Sal* 
petersänre  liefert  es  neben  einer  Reihe  von  flflchtigen  fetten  Säuren  und  anderen 
Produkten  die  Cholesterinsäure,  eine  nicht  flflchtige ,  zähe,  gummiähnliche 
Masse,  aus  C^H^O^-|-HO  bestehend.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch  aus  derstick- 
stofffirden  Gallensäure  durch  Salpetersäure.  Zw  enger  betrachtet  das  Ghole- 
stearin als  das  Hydrat  eines  KohlenwaiBserstoffs,  dem  durch  ooncentrirte  Schwefll- 
säure  das  Wasser  entzogen  werden  kann ;  der  Kohlenwasserstoff  färbt  sich  dabei 
dunkelroth,  und  ist  grösstentheils  in  Aether  löslich;  er  schmilzt  bei  240®  und 
wurde  Cholesterilin  genannt;  neben  ihm  entstehen  übrigens  durch  Vitriolöl 
noch  2  andere  Kohlenwassetstoffe  von  einem  ebenfalls  hohen  Schmelzpunkt. 
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Ueber  die  Entstelraiig  und  den  Nntzen  des  Choleeterins  im  ThieroTganisrnns 
haben  wir  nicht  einmal  eineVermuthung;  am  ehesten  könnte  man  es  noch  mit  der 
Galle  in  Beaiehnng  bringen ;  offenbar  kann  seine  Bedeutung  keine  geringe  seyn, 
da  es  so  allgemein  yerbreitet,  und  in  so  wichtigen  Theilen  (wie  Gehirn ,  Blut,  Ei«- 
gelb  u.  8.  w.)  vorkommt.  Im  Pflanzenreich  tritt  es  nicht  auf,  muss  also  als  durch- 
aus thierisches  Produkt  angesehen  werden.  Kflnstlich  ist  es  noch  nicht  dar- 
gestellt worden. 

£.  Eigenthümliche  Zersetzungsprodukte  der  Fette. 

Schon  die  Fettsfturen ,  so  wie  die  durch  Wasser  umgeänderten  Fettbasen 
sind  eigenthümliche  Umsetzangsprodukte  der  Neutralfette ;  sie  sind  aber  schon  im 
Vorhergehenden  geschildert  worden.  Es  ist  hier  nur  noch  die  Bemerkung  anzu- 
schliessen,  dass  gewisse  Mineralsfiuren ,  besonders  Schwefelsäure,  die  Glyceridei 

•  •  • 

analog  den  starken  Salzbasen,  zerfallen ;  so  bildet  S  daraus :  Glyceryloxydschwefel- 
säure,  während  sich  die  fette  Säure  abscheidet.  Bei  längerem  Erhitzen  der  Gly- 
ceride  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Zersetzungsprodukte  des  Gly • 
cerins  auf  der  eine/i  Seite  (Kleesäure,  vielleicht  auch  Essigsäure),  undZersetzungs. 
Produkte  der  fetten  Säure  (wie  Korksäure  etc.)  auf  der  andern  Seite,  also  gerade 
80,  wie  wenn  Glycerin  und  die  Fettsäure,  jedes  für  sich,  mit  jener  Säure  behandelt 
würden.  Schon  oben  (S.  162)  wurde  angeführt,  dass  das  Wachs  mit  Salpetersäure 
dieselben  Säuren  liefert. 

Wenn  Stear,  Marg  oder  Olein  mit  starker  Salpetersäure  ozydirt  werden ,  so 
entstehen  neben  anderen  Produkten ,  namentlich  neben  niederen  Güedem  aus  der 
Säurenreihe  G*  H*  0^,  noch  eine  Anzahl  anderer  krystallinischer  Säuren, 
welche  alle  unter  einander  homolog  sind,  indem  sie  bei  konstantem  0-Gehalt 
nur  um  n-mal  C^  H^  sich  unterscheiden.  Diese  Säuren ,  welche  bis  jetzt  entweder 
auch  aus  anderen  Materien  als  den  Fetten  und  durch  andere  Methoden  als  durch 
die  oben  genannte  gewonnen  werden  kOnnen  (wie  Bernsteinsäure,  Kleesäure)  oder 
aber  allein  als  Zersetzungsprodukte  der  fetten  Säuren  durch  NO^  gekannt  sind, 
lassen  sich  unter  die  allgemeine  Formel 

C-  H«»-«  0» 
bringen.  Es  gehOren  nämlich  hierher : 

Korksäure     .     .     Ci^H^O« 

Pimelinsäure      .     CMH^O» 

Adipinsäure .     .    C^HWO» 

Lipinsäure     .     .     C'^HS  0» 

Bemsteinsäure    .     C®  H*  0*)  beide  als  zwei-basische 

Kleesäure      .     .    G^  H^  0^5  Säurehydrate  genommen. 

Wir  wollen  an  diesem  Orte  nur  diejenigen  dieser  Säuren  etwas  näher  be- 
trachten, welche  bis  jetzt  einzig  und  allein  aus  Fetten  gewonnen  worden  sind. 

Die  Pimelinsäure  krystalUsirt  in  harten  weissen  Körnern,  schmilzt  bei  114<>f 
lisst  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen,  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer-,  dagegen 
leichtlöslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
entwickelt  sie  H  und  erzeugt  Baldriansänre. 

Die  Adipinsäure  krystallisirt  in  körnigen  Massen,  löst  sich  in  heissem  Wasser 
und  schmilzt  bei  13(H*.   Die  Lipinsäure  krystallisirt  in  Blittchen ,  löst  sich  schon  In 
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ktllett  WAM«r,  und  iok«ilsl  bd  \45ß.   Sie  flUi  Baryt-  osd  Idksalae  kiyslalliiiisch, 
wfihrend  Adipinsäure  diese  Salxe  niebt  fällt. 

Darch  trockene  Destillation  der  Gl7ceryloxydvert>iodi]i)gen  und 
ebenao  des  Glyoerins  allein  erhält  man  das  schon  angeftihrte  charaktemtfadie 
Prodokt  Acrolein  (oderAciol).  C^H^O«  Glyoerins:  C«H«0^(Acrolein)  +  4HO. 
In  grdaster  Menge  wird  ea  durch  Destillation  tob  Glycerin  mit  glasiger  Phosphor- 
säure  bereitet.  Es  ist  eine  farblose  Flassigkeit  von  unerträglich  stechendem  und 
zu  Thräneu  reizendem  Geruch ,  so  dass  bei  längerer  Eln^nrirkung  desselben  sehr 
leicht  Augenentzflndnngen  entstehen.  Sein  Geschmack  ist  brennend ,  sein  Sied- 
pnnkt  bei  52®.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  in  diesem  löslich.  FOr  sich  ganz  neu- 
tral, wird  es  beim  Stehen  an  der  Luft  bald  sauer,  indem  es  durch  Saoerstoffauf- 
nähme  in  die  Acrylsäure  (oder  Acronsäure)  übergeht 

Acrolein  ist  C«H*02. 

Acrylaäure   CßH^O^-f-HO. 

Zuweilen  aelat  sich  ans  wasscrhallendem  Acrolein  eine  farblose  «nkrystalliaische 
Masse  ab,  das  Dysacryl;  sie  besteht  ausC<<^U7  0*  und  widersteht  allen  Ldsiings- 
niiUeln ;  im  Wassrr  findet  sich  AcryJsaare,  Essig-  und  Ameisensäure. 

Redtenbacher  betrachtet  C^H^  ala  ein  organisches  Radikal,  Acryl; 
das  Acrolein  ist  dann  dessen  Oxydhydrat  C^H^O  +  HO,  und  die  Acrylsäiire,  das 
Hydrat  seines  dritten  Oxyds.  Das  wichtigste  Sala  der  Acrylaäure,  die  in  ihren 
Eigenschaften  der  Essigsäure  am  nächsten  steht,  ist  ihre  Silberoxyd  Verbindung, 
welche  in  weissen  seideglänzenden  Nadeln  krystallistrt,  sich  am  Licht  schwärzt 
und  bei  100®  zersetzt  wird.  Dadurch  unterscheidet  sie  sich  von  der  Essigsäure, 
deren  Sübersalz  bei  100®  unverändert  bleibt,  sowie  von  der  Ameisensäure,  die 
das  Silberoxyd  schon  in  ganz  massiger  Wärme  reducirt 

Aus  vielen  Säuren  der  Reihe  O  H"  0^  entstehen  bei  der  trockenen  Destil- 
lation einiger  ihrer  Salze  Kohlenwaitoerstoffe  von  der  Formel  0"  H*  neben  anderen 
Produkten  (nainentlich  den  nachher  zu  erwähnenden  Acetonen). 

Das  Aethal  liefert  dnrch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ^n 
farbloses  Oel,  das  Cetßn,  das  aus  C^^H^  besteht,  also  dem  ölbildenden  Gase 
isomer  ist.  Wir  werden  aus  den  Alkoholen  später  durch  Wasserentziehung  ganz 
ähnliche  Kohlenwasserstoffe  entstehen  sehen,  so  dass  auch  durch  diese  Analogie 
der  Name  Aethal  gerechtfertigt  scheint ,  indem  er  gerade  die  Beziehung  zu  Aether 
und  Alkohol  andeuten  solL  —  Durch  Erhitzen  von  Aethal  mit  kaustischem  Kali 
wird  unter  Wasserstoffentwicklung  Aethalsäure  erzeugt,  also  dieselbe  Säure,  in 
deren  Verbindung  es  (abgesehen  von  seinem  Wassergehalt)  im  Walrath  auftritt. 
Das  Cerotin  gibt_bei  der  trockenen  Destillation  den  kry stall inischen  Kohlen- 
wasserstoff Ceroten  G^H^,  welcher  bei  57®  schmilzt;  das  Melissin  den 
Kohlenwasserstoff  C®®H®®  Melen,  welcher  bei  56®  schmilzt.  Durch  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  wird  sowohl  aus  Cerotin  wie  Melissin  H  entwickelt,  und  die  ihnen 
entsprechende  fette  Säure  gebildet. 

Acetone. 

Die  Verbindungen  der  Säuren  von  der  allgemeinen  Fonnel 
(C>  H*  +  0^)  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  geben  in  den  meisten 
Fällen  b^  ihrer  trockenen  Destillation  unter  Austritt  von  1  At.  CO^  Körper, 
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weldie  den  tUckMftndlgeA  KohleDstoff,  den  paatm  H  nnd  Vs  des  O  der  sereetzlen 
wasserfreien  IMare  enthalten. 

O  H>  0*  =  O-i  H«-i  0 
HO 
COi 

Man  hat  diese  KOrper  im  Allgemeinen  Acetone  (aach  K  e  t  o  n  e)  genannt, 
-weil  die  essigsauren  Alkalien  zuerst  auf  diese  Weise  untersucht  wurden.  Man 
kennt  jetzt  von  sehr  vielen  der  angegebenen  Säuren  derartige  Zersetzungsprodukte; 
sie  sind  iheils  fest ,  theils  flfissig ,  und  werden  durch  die  Endsylbe  — on  bezeich- 
net, die  man  dem  Namen  derjenigen  SSure,  aus  welcher  sie  entstanden  sind,  an- 
hängt. So  sind  Margaron,  Caprylon  Beispiele  von  festen,  Butyron,  Aceton, 
Taleron  Beispiele  von  flüssigen  Substanzen  dieser  Art.  Üebrigens  geben  auch 
Fettsäuren,  die  nicht  in  jene  allgemeine  Reihe  gehören,  analoge  Zersetzungs- 
produkte, so  das  Stearon,  Oleon  u.  A.  Sie  sind  alle  farblos,  brennbar, 
leichter  als  Wasser,  unzersetzt  verflfichtigbar,  neutral,  leichtlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,,  schwer  lOslich  in  Wasser.  Durch  Oxydation  (z.  B. 
durch  Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat)  kennen  sie  in  Säuren  über- 
geführt werden;  sie  lassen  sich  daher  als  Reduktionsprodukte  ansehen,  die  durch 
Oxydation  in  die  ursprünglichen  Säuren  wieder  übergehen  (Chancel).  Nach 
dieser  Ansicht  werden  sie  als  gepaarte  Verbindungen  betrachtet,  bestehend  aus 
1  At.  Aldehyd  derselben  Säure,  d.  h.  (das  Säurehydrat  minus  2  0),  und  1  At. 
eines  KohlenwasserstoiFs ,  der  2  G  und  2  H  weniger  enthält  als  die  ursprüngliche 
Säute  (also  der  unmittelbar  vorhergehenden  Säure  in  der  Reihe  C*  H"  0^  ent- 
spricht); hienach  müssten  die  Atome  der  Acetone  verdoppelt  werden. 

Folgendes  Schema  mag  eine  Vorstellung  dieser  interessanten  Vermuthung 

von  Chancel  über  die  Acetone  bilden  lassen: 

ValeroB  CI8HI8O?  =  fialdriansftare  Ci«HiOO«  +  dem  Kohlenwasserstolf  C^Hß. 

-   0^ 
Baldrianaldehyd  CtOHt^Oz 
Kohlenwasserstoff  €8  m 


Valcroi^     .    .    Ci8Hi80i, 
ßulyron  ist  so  C 14  «14  02  =  C8H802  -[-  C6H6 
Margaron    .    C66H«0'l  =  C34H34  0^ -|- C32H32, 

Auch  andere,  nicht  fette  und  nicht  aus  C*  H*  -|-  0^  bestehende  Säuren 
liefern  übrigens  bei  der  trockenen  Destillation  ihrer  Salze  mit  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  ähnliche  KOrper,  so  die  Benzoesäure  das  Benzon. 

Die  Produkte  der  trockenen  Destillation  der  nicht  flüchtigen  Fettsäuren  (so 
Oel-  und  Talgsäure),  wie  vieler  Glyceride  enthalten  Kohlenwasserstoffe 
(z.  B.  das  Oleen  oder  CaprylenCH*^,  welche  durch  Oxydation  mit  NO* 
oder  Chromsäure  wieder  die  ganze  Reihe  der  flüchtigen  Fettsäuren  (z.  B.  Metace- 
ton  ~  Buttersäure)  liefern  (Schneider).  Die  BrenzoSlsäure  (Fettsäure  im  eng- 
sten Sinne)  liefert  nach  Schlieper  durch  Oxydation  merkwürdigerweise  Meta- 
weinsänre  (siehe  diese). 

Yin.  Familie:  AÜLohole«  Aether  und  Aldehyde. 

Bei  dieser  wohlerfoischten  und  höchst  interessanten  Familie  stossen  wir 
zum  erstenmal  auf  eine  Reihe  von  organischen  Radikalen,  von  welchen  grosse 
Reihen  von  Verbindungen,  ganz  den  Verbindungen  wirklicher  Elemente  ent- 
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8prechend|  bekannt  sind.  Es  bildet  dessbalb  auch  die  Alkoholfamilie  (neben  der 
Cyan-  und  Benzoylgrappe}  eine  der  wichtigsten  Stützen  fOr  die  Theorie  von  den 
zusammengesetzten  Radikalen,  und  das  Studium  dieser  Familie  hat  ganz  wesentlich 
zur  Ausbildung  unserer  theoretischen  Ansichten  in  der  organischen  Chemie 
beigetragen. 

Die  Radikale  in  dieser  Familie ,  die  wir  Alkoholradikale  nennen 
wollen,  sind  alle  binär,  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zusammengesetzt. 

Bis  in  die  letzten  Jahre  glaubte  man,  dass  keines  der  Alkoholradikale  fOr 
sich  darstellbar ,  also  isolirbar  sey.  In  der  neuesten  Zeit  aber  sind  aus  Verbin- 
dungen, welche  in  die  Alkoholfamilie  gehören,  eine  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffenabgeschieden  worden ,  w^elche  genau  die  Zusammensetzung  der  bis- 
her bloss  supponirten  Alkoholradikale  besitzen ,  und  da  sie  auch  ihrem  Ursprung 
nach  als  solche  sich  darstellen,  von  den  meisten  Chemikern  wirklich  fClr  die 
ächten  Alkoholradikale  erklärt  werden  (z.  B.  Aethyl,  Amyl).  Man  war  flberrascht 
nach  der  Isolirung  dieser  Radikale  zu  finden,  dass  sich  dieselben  nicht  direkt 
mit  0,  Cl,  S  und  anderen  Elementen  verbinden,  wie  man  allerdings  mit  einigem 
Rechte  im  Voraus  hätte  erwarten  kOnnen ,  und  einige  Chemiker  kamen  dadurch 
zu  der  Vermuthung,  es  seyen  diese  vermeintlichen  Radikale  nur  diesen  isomere 
Kohlenwasserstoffe  von  dem  Range  von  Zersetzungsprodukten. 

In  Wahrheit  aber  war  man  zu  diesem  Ausspruche  nicht  berechtigt,  denn  es 
gibt  keinen  nOthigenden  Grund ,  warum  man  die  organischen  Radikale  im  freien 
Zustande  sich  durchaus  mit  starken  Verwandtschaften  ausgerüstet  denken  sollte. 
Man  vermuthete,  dass  die  Alkoholradikale  als  starke  Basyle  dem  Kalium  ähnlich 
seyn  müssten;  vergass  aber,  dass  H  und  Platin  auch  zu  den  Radikalen  gehören, 
und  doch  im  freien  Zustande  gewöhnlich  sich  ebenso  wenig  direkt  mit  0  oder  Cl 
zu  verbinden  geneigt  sind^  Am  ähnlichsten  sind  nun  aber  die  Alkoholradi- 
kale, wie  Kolbe  und  Frankland  in  geistreicher  Weise  gezeigt  haben ,  dem 
Wasserstoff,  von  welchem  sie  sich  nicht  mehr  unterscheiden,  als  eben  ihre 
verwickeitere  Natur  (Zasammensetzung)  mit  sich  bringt.  H  wie  Methyl  besitzen 
beide  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  keine  Affinität  zum  0, 1,  S.  Dass  manche 
andere  organische  Radikale  in  ihren  Verwandtschaftskräften  den  Alkalimetallen 
viel  näher  kommen  (z.  B.  das  Kakodyl),  kann  keinen  Beweis  gegen  die  Radikalen- 
natur der  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffe  abgeben  (Kolbe). 

Die  Alkoholradikale  besitzen  im  Wesentlichsten  den  chemischen  Typus  des 
H,  nur  sind  sie  weniger  electropositiv  als  dieser.  Sie  können  den  H  in  jeder  Ver- 
bindung ersetzen,  in  welcher  dieses  Element  die  Rolle  eines  einfachen  Radikals 
spielt  und  nicht  in  einer  die  Rolle  eines  zusammengesetzten  Radikales  spielenden 
Gruppe  enthalten  ist.  Die  Haloidverbindungen  der  Alkoholradikale  sind  vielleicht 
als  Wasserstoffsäuren  zu  betrachten,  in  welchen  der  H  durch  eines  dieser  Radi- 
kale vertreten  ist.  Die  organischen  Säuren  C"  H"  0*,  die  wir  grössten- 
theils  bei  den  Fettsäuren  kennen  lernten,  lassen  sich  als  Ameisensäure  an- 
sehen, worin  ein  H-atom  in  gleicher  Weise  durch  ein  Alkoholradikal 
ersetzt  ist: 

Ameisensäure    =C2H^04       Buttersonre     C^HO« 
Metacetonsiiire  =  C2II  0«  (CCHT) 

(C4H6)        Baldriansäure  C^HO« 
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Wir  gewinnen  mit  dieser  Hypothese  einen  bedeutungsvollen  Wink  Aber  die  innige 
Besiehöng  zwischen  den  Alkoholen  und  den  genannten  Säuren  (G*  H"  0^). 

Wird  in  dem  Ammoniak  H  durch  gleiche  Aequivalente  von  Alkoholradi- 
kalen ersetzt,  so  erhalten  wir  eine  höchst  interessante  Reihe  von  organischen 
Basen,  auf  welche  wir  bei  diesen  ausfahrlich  zurackkommen  wollen.  —  Eigen- 
thümlich  ist  noch  die  Fähigkeit  der  Alkoholradikale,  mit  H  selbst  Verbindungen 
einzugehen;  tlberdiess  können  sie  sich  unter  gewissen  Verhältnissen  mit  Metal- 
len vereinigen,  und  stellen  in  dieser  Vereinigung  neue,  höchst  interessante  Radi- 
kale dar  (z.  B.  Zinkmethyl,  Zinkäthyl). 

Die  ersten  Oxyde  dieser  Radikale,  z.  B.  Aethyl  +10,  Methyl  +  10 
u.  A.,  sind  fflr  sich  dargestellt,  und  dann  indifferente  Körper.  Sie existiren 
aber  noch  in  einer  zweiten  Modifikation,  in  welcher  sie  nicht  für  sich  dar- 
stellbar sind,  und  spielen  dann  ganz  die  Rolle  einer  Basis;  so  wie  sie  aus  ihren 
Verbindungen  mit  Säuren  durch  andere  stärkere  Basen  ausgetrieben  werden,  neh- 
men sie  immer  Wasser  auf  (ganz  wie  wir  es  bei  dem  Glyceryloxyd,  Cetyloxyd, 
also  bei  den  Basen  der  Neutralfette  gesehen  haben)  und  verlieren  dann  völlig  ihren 
Charakter,  werden  zu  den  sogenannten  Alkoholen.  Beide  Modifikationen  dieser 
Oxyde  heissen  Aether,  und  zwar  heisst  dieisolirt  darstellbare  Modifikation  ein- 
facher Aether;  die  nur  in  Verbindung  mit  Säuren  vorkommende,  als  solche  Ver- 
bindung: zusammengesetzter  Aether  der  Sauerstoffsäuren. 

Die  Oxydhydrate  Jener  Radikale,  z.  B.  Aethyl  +  0 +  H0,  heissen 
Alkohole.  Diese  Alkohole  sind  inmier  indifferente,  theils  feste,  theüs 
flflssige  Körper,  und  ihre  Haupteigenschaft  ist  die,  dass  sie  unter  gewissen  Um- 
ständen ihr  Wasseratom  abgeben,  und  so  einen  einfachen  Aether  erzeugen  können; 
dass  sie  femer  unter  abgeänderten,  aber  den  eben  angegebenen  ähnlichen  Ver- 
hältnissen ebenfalls  Wasser  abgeben ,  dass  aber  das  freigewordene  Oxyd  sogleich 
au  eine  anwesende  Säure  tritt ,  und  damit  eine  zusanmiengesetzte  sauerstoffsaure 
Actherart  bildet. 

Die  oben  angegebenen  binären  Radikale  verbinden  sich  ausser  mit  0  auch 
noch  mit  zahlreichen  anderen  Elententen,  namentlich  den  Salzbildnern,  dem 
Schwefel,  Selen  und  Tellur ;  endlich  auch  mit  elektro-negativen  zusammengesetz- 
ten Radikalen,  wie  Cyan.  Diese  Verbindungen  sind  die  sogenannten  Wasserstoffe 
sauren  Aether,  welcher  Name  aber  unrichtig  ist,  da  sie  weder  Wasserstoffsäure 
noch  ein  Oxyd  ihres  Radikals  enthalten;  wir  wollen  sie  Haloidäther  nenn«], 
da  denn  doch  einmal  der  Sprachgebrauch  sie  Aether  genannt  haben  will.  Beispiel 
Aethyl  plus  Chlor,  Chloräthyl. 

Die  binären  Radikale  der  Aether  und  Alkohole  können  unter  mannigfachen 
Einflüssen  einen  Theil  ihres  Wasserstoffs  verlieren,  und  dann  als  neue, 
wasserstoffdrmere  Radikale  auftreten ;  beträgt  dieser  Verlust  des  Alkoholradikals 
2  At.  H ,  so  heisst  das  neue  einfachere  Radikal :  Aldehydradikal.  Diese 
Radikale  sind  als  solche  nicht  isolirt,  dagegen  existiren  hie  und  da  ihnen  isomere 
oder  polymere  für  sich  darstellbare  Kohlenwasserstoffe.  Es  können  diese  Alde- 
hydradikale nicht  mehr  in  die  Alkoholradikale  künstlich  übergeführt  werden. 

Die  Oxyde  der  Aldehydradikale  sind  noch  nicht  oder  nur  sehr  unvollständig 
bekannt.  Dagegen  hat  die  neuere  Chende  die  Oxydhydrate  von  mehreren 
solchen  Radikalen  dargestellt,   die  man  Aldehyde  (im  engeren  Sinn) 
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genaiint  hat  Vgl.  S.  202.  Sie  lassen  sich,  wie  aus  dem  Angegebenen  leicht  ersieht^ 
lieh  ist,  als  Alkohole  betrachten,  denen  Wasserstoff  aus  dem  Radikal  genommen 
ist,  daher  der  von  Liebig  gegebene  Name  Aldehyd  =  Alkohol  dehydiogenatns. 
Jedem  ächten  Aldehydradikal  entspricht  ausser  dem  Hydrat  seines  ersten 
Oxyds,  eben  dem  Aldehyd,  noch  das  Hydrat  eines  höheren  Oxyds,  n&m- 
lieh  eines  dritten  Oxyds;  und  dieses  Hydrat  ist  eine  eigenthtimliche  Säure 
von  der  uns  schon  bekannten  Formel  C"  H"  0*  oder  C»  H*~i  0^  +  HO.  Wir 
sehen  hierin  recht  augenscheinlich  den  nahen  Zusammenhang  der  Alkohole  mit 
den  Seite  146  ausfahrlich  besprochenen  Säuren.  Jene  Säure  ist  immer  als  das 
Hydrat  des  dritten  Oxyds  vom  Aldehydradikal  anzusehen.  In  seltenen  Fällen  ist 
auch  das  Hydrat  des  zweiten  Oxyds,  wenigstens  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit, 
anfgefunden.  Aldehyde  im  weiteren  Sinn  heissen  Oxydhydrate  von  Koh- 
lenwasserstoffen ,  aus  denen  ebenfalls  durch  Aufnahme  von  2  At.  0  eigenthtim- 
liche Säuren  entstehen,  die  aber  noch  in  keine  Beziehung  zu  irgend  einem  Alkohol 
gebracht  werden  konnten ,  vielleicht  darf  man  sagen ,  deren  Alkohol  noch  nicht 
aufgefunden  worden  ist.  Auch  von  ihnen  haben  wir  schon  bei  der  Beschreibung 
der  fetten  Säuren  mehrmals  gelegentlich  Erwähnung  gethan  (z.B.  S.  löl  und  152). 

Allgemeines  Schema  fdr  diese  Familie: 

I.   C"  H*  u  r  8  p  r  ü  n  g  1  i  c  h  e  s  binäres  Alkoholradikal. 

C"  H*  0  dessen  erstes  Oxyd,  oder  einfacher  Aether. 

C«  H*  0  +  S  (S  =■■  irgend  einer  SauerstofTsäure)  zusammengesetzter  sauer- 

^  „   ^   .  „^  ^„   ,   ,  stoffsaurer  Aether. 

C"  H«  0  +  HO  Alkohol. 

C«  H«  +  X  (X  soll  irgend  ein  Haloid  seyn)  Haloidäther. 
C"  H«  ~  H'  Aldehydradikal. 

(g«  H*  —  H'^)  +  0  -f-  HO  Oxydhydrat  des  Aldehydradikals  oder  Aldehyd. 
(C"  H«  --^  H^)  +  03  H-  HO  drittes  Oxyd  des  Aldehydradikals ,  im  Hydrat- 
zustand ;  Säure  C«  H»  0*. 
C«  H«  -f  H  =  Wasserstoffverbindung  des  Alkoholradikals. 
IL   C»  H*-"  substituirtes  Alkohobradikal. 

£■  (E  soll  irgend  eine  substituirende  Substanz  spyn). 

HL   C»  H«  +  M  (M  =  Metall)  complicirtes  Alkoholradikal  (metallhaltig). 
IV.   C»  H'^  -I-  NH^  .  .  Alkoholamidbase.  i 

2C«  H*  +  NH  .  .  Alkoholimidbase.       Alkoholbasen. 
3C»  H*  -f  N    .  .  Alkoholnitrilbase.  i 
V.  C^H«-^  vereinfachtes  (subtrlihirt es)  Alkoholradikal,  das  selbst  wieder 

nach  Radikalenart  Verbindungen  eingeht 
Wir  werden  im  F'olgenden  den  Gong  einschlagen,  dass  wir  von  jedem  Alkohol 
zuerst  die  unter  Nr.  I.  bezeichneten  Verbindangen  des  ursprünglichen  Radikals  und  die- 
ses selbst,  dann  die  Materien,  welche  durch  Substitution  dnraus  entstehen  (Verbindungen 
des  abgeleiteten  Radikals  IL)  und  zuletzt  die  des  coniplicirten  Radikals  lU.  betrachten. 
Die  Abtheilung  IV.  dagegen  werden  wir  erst  bei  den  organischen  ä^sen  und  Amiden 
besprechen  und  von  Abtheilung  V.  gelcgenheitlich  an  den  geeigneten  Stelleu  das  Nöthigo 
beibringen. 

Jedem  Alkohol  entspricht  nach  Vorstehendem  ein  besonderer 
Aether,  ein  eigenthümliches  Aldehyd  und  eine  bestimmte  Säure, 
und  hierin  sind  die  wichtigsten  Erkennungszeichen  der  Alkohole  zu 


A«thyUlkohol  und  d«ifen  AbleitiiBgtt.  179 

Sachen.  Sonst  sind  ihte  Eigenschaften  sehr  mannigfacher  Art,  so  dass  sieh  kanm 
etwas  Allgemeines  darüber  anführen  iSsst  Man  ersieht  schon  aus  dem  gegebenen 
Schema^  dass  die  Zahl  der  Zersetzougs-  oder  Ableitongsprodukte  aas  dem  Alko- 
hol eine  sehr  grosse  seyn  muss .  und  dieses  ist  denn  auch  in  Wirklichkeit  der 
Fall;  wir  werden  bei  der  Detailbetrachtung  noch  klarer  ersehen,  dass  eine  Menge 
von  Unter-  und  NebeniftUen  mOglich  und  wirklich  sindi  durch  welche  in  der 
That  die  Familie  der  Alkohole  und  ihrer  Derivate  zu  einer  der  umfangreich- 
sten in  der  organischen  Chemie  geworden  ist  Mit  der  Entdeckung  Jedes  neuen 
Alkohols  ist  daher  eine  äusserst  zahlreiche  neue  Reihe  von  KOrpern  erschlossen, 
und  man  kann,  wenn  auch  nur  ein  Glied  in  dieser  Reihe  aufgefunden  ist,  beinahe 
mit  Bestimmtheit  die  Existenz  und  Constitution  von  einer  Menge  mit  ihm  in  Be- 
ziehung stehender  Materien  voraussagen.  Einen  ausserordentlichen  Zuwachs  an 
Substanzen  ha1)cu  die  Reihen  der  Alkoholkörper  durch  Um-  und  Zersetzangsprocesse 
gewonnen ,  die  man  mit  denselben  vorgenommen  hat ,  namentlich  durch  die  An- 
wendung der  Lehre  von  der  Substitution  auf  dieselben. 

Während  die  Alkoholradikale  durch  ihre  Säuren  und  durch  die  hydrati- 
schen Fettbasen ,  welche  selbst  zum  Theil  ächte  Alkohole  sind,  mit  den  Fetten  in 
nächster  Verwandtschaft  stehen,  auch  die  verseif  baren  Neutralfette  den  sauerstoff- 
sanren  Aethern  sehr  analog  sind,  zeigen  sie  besonders  in  gewissen  Substitutions- 
und Zersetzungsprodukten  zu  einer  Reihe  anderer  Kohlenwasserstoffe  und  deren 
ZersetzuDgsprodukten  die  innigste  Beziehung ;  ausserdem  stehen  sie  mit  den  Nitrilen, 
mit  einer  Anzahl  von  Alkaloiden,  mit  den  Kohlenhydraten  (genetisch),  mit  gewissen 
Harnstoffen  u.  A.  in  einem  gewissen,  oft  sehr  engen  Verband. 

Erste  Reihe  x  Aetfiylalkohol  und  dessen  Ableitungen. 

Allgemeines  Schema  für  das  ursprüngliche  Radikal: 

Aethylalkoholradlkal:  Aethyl  C^H^ 

Dessen  Oxyd:  gemeiner  Aethyläther  C^H^O. 

Dessen  Oxydhydrat:  gewöhnlicher  Alkohol  C^H^O  4-  HO. 

Dessen  Ualoidäther:  sogen,  wasserstoffsaurer  Aethyläther  C^H^-fX  (X  =  ein 

einfaches  oder  zusammengesetztes  elektronegatives 

Radikal,  z.  B.  Chlor,  Cyan). 
Dessen  sauerstoffsaurer  Aether:  C*H*0  +  S  (S  =i  Sauerstoffsäure). 
Dessen  Aldehydradikal  (Acetyl)  C^  H^. 

Dessen  Aldehyd  (oder  Oxydhydrat  des  Aldehydradikals)  G^H^O  +  HO. 
Dessen  Säure  (oder  Hydrat  des  3.  Aldehydradikals)  C^H^O^  -h  HO. 
Endlich  Aethyl  —  1  H  (Elayl)  C*H*. 

a.  Das  Rodikal-^ethyl  C4H&. 
Es  wurde  von  Frankland  aus  dem  Jodäthyl  durch  Erhitzen  (bis  150^ 
in  zugeschmolzenen  Röhren)  mit  Zink  isolirt:  C^H^I  +  Zn  =  C^H^  +  IZn.  >) 
Im  reinen  Zustande  ist  es  ein  farb-und  geruchloses  Gas,  welches  mit  stark  leuch- 
tender weisser  Flamme  brennt;  von  2,0  spec.  Gew.  Bei  — 18®  wird  es  noch  nicht 
flüssig,  dagegen  durch  Kälte  und  Druck  zu  einem  farblosen,  leicht  beweglichen 

1)  Wir  werden  auf  diese  Darstellung,  wobei  durch  einen  sekundären  Zersetsnngs- 
process  noch  2 Nebenprodukte  (Methyl  und  Elayl)  entstehen)  S.  196  noch  einmal 
aiisfabrUoh  sorflokkoumen. 

12» 
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Flmdum  verdichtet.  In  Wasser  ist  das  Gas  unlöslich ,  in  Alkohol  leicht  lOslich; 
SchwefelsSure ,  Salpetersäure  und  Chromsäure  verbinden  sich  nicht  damit  und 
veribidem  es  nicht.  Cl  wirkt  im  Dunkeln  nicht  darauf,  gibt  aber  im  Licht  damit 
eine  flassige  farblose  Verbindung.  Wird  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  HO  durch 
Zink  zersetzt,  so  entwickelt  sich  kein  Aethyl,  sondern  Methyl,  das  Radikal  des 
2ten  (Holzgeist-)  Alkohols. 

Sein  Oxyd  wollen  wir  erst  nach  seinem  Oxydhydrate  betrachten,  aus 
GrCLnden,  die  im  Verlaufe  von  selbst  einleuchten  werden. 

1).    Aethyloxydhydrat  (Aethylalkohol). 

Dieser  ist  die  allbekannte ,  im  gewöhnlichen  Leben  Alkohol  genannte  Sub- 
stanz, von  der  die  ganze  Familie  den  Namen  „Alkohole"  erhalten  hat,  und  deren 
Zersetzungsweisen  den  Typus  für  die  ganze  Familie  abgeben,  so  dass  darnach  bei 
der  Kenntniss  von  der  Zusammensetzung  des  jeweiligen  Alkoholradikals,  die 
Zusammensetzung  der   entsprechenden  Umsetzungsprodakte  im  Voraus  geahnt 

werden  kann. 

Der  gemeine  Alkohol  hat  im  gewöbnlichen  Leben  je  nach  seinem  Bildungsma- 
teriale  und  nach  gewissen  in  die  Sinne  fallenden  Beimengungen  (Fuselölen,  Wasser  und 
sofort)  sehr  verschiedene  Namen  erhallen,  wie  Kartoffelbranntwein,  Getreidebranntwein, 
Spiritus,  Rum,  Arrak,  obgleich  in  allen  diesen  Flössigkeiten  immer  nur  ein  und  derselbe 
Alkohol,  nämlich  Aethylalkohol  vorhanden  ist. 

Die  einzige  bis  jetzt  sicher  bekannte  Quelle  dieses  Alkohols  ist  die 
geistige  Gährung  des  Trauben-  und  Fruchtzuckers ;  alle  anderen  Materialien, 
so  die  flbrigen  Zuckerarten  und  das  Stärkmeh],  liefern  nur  in  soferne  Aethylalko- 
hol, als  sie  in  die  genannten  beiden  Zuckerarten  übergeführt  werden  können. 
Doch  gibt  Deville  an,  durch  Destillation  gewisser  Balsame  Benzoe-Aether  (?)  dar- 
gestellt zu  haben,  und  Laurent  will  mit  Gerhardt  ausBrucin  (durch  Salpeter- 
säure) salpetrigsauren  Aether  erhalten  habeo;  da  aus  diesen  Aethem  Alkohol 
gewonnen  werden  könnte,  so  wäre  dieses  eine  weitere  mögliche  Quelle  seiner  Bildung; 
beide  Angaben  sind  tibrigens  bestritten,  die  letztere  ist  besonders  durch  Liebig 
widersprochen.  Einige  sonstige  Ableitungen  des  Aethylalkohols ,  aus  welchen 
man  bis  jetzt  aber  den  Alkohol  nicht  zu  regeneriren  vermag,  können  übrigens 
entschieden  aus  anderen  Materialien,  als  dem  letzteren  (und  also  mittelbar  aus 
Trauben-  und  Fruchtzucker),  gewonnen  werden,  wie  namentlich  bei  der  Essigsäure 
gezeigt  werden  soll. 

Bei  der  geistigen  Gährung  zerfällt  der  Zucker  geradezu  in  Alkohol  und 
Kohlensäure.  Der  Traubenzucker  ist  nämlich  (abgesehen  von  seinem  Krystall- 
wasser)  C>^H»^0«  und  dieses  ist  =  2  (C^H^O  +  HO)  und  C«0«,  d.  h.  =  2  At 
Alkohol  und  4  At.  Kohlensäure.  Der  Rohrzucker  nimmt  bei  der  geistigen  Gährung 
Wasser  auf,  bei  dem  Milchzocker,  welcher  diese  Gährung  am  schwersten  eingeht, 
ist  bloss  eine  Umsetzung  seiner  Bestandtheile  nöthig. 

Die  geistige  Gährung  erfolgt  immer  nur  bei  Gegenwart  von  Zucker, 
Wasser  und  einem  Gährungserreger;  ausserdem  glaubte  man  bisher  nach 
Gay  Lussac's  Versuchen  an  Weinbeeren,  dass  zur  ersten  Einleitung  dieser 
Gährung  Sauerstoff  nothwendigsey;  Helmholtz,  sowieDöppingundStruve 
Händen  aber  später,  dass  auch  in  reinem  Wasserstofl^as  und  bei  völligem  Ab- 
schlüsse der  Luft  die  weingeistige  Gährung  beginnen  könne.    Doch  konnten  in 
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diesen  Vennchen  keine  Hefenzellen  bemerkt  werden;  dasFennent  lOr  die  geistige 
GShrang  braacht  darnach  nicbt  notfawendig  organlsirte  Form  zn  besitzen.  Die 
zur  weingeiBtigen  GShrang  passendste  Temperatur  ist  eine  mittlere ,  bei  höherer 
(30^  bildet  sich  leicht  Milchsäure  und  Schleim.  Grosse  Concentration  der  Flüssig- 
keit beschränkt  oder  verhindert  die  Gährung  *,  am  günstigsten  für  sie  ist  ein  Ver- 
hältniss  von  1  Theil  Zucker  auf  4  Theilen  Wasser.^  Das  beste  Ferment  für  die 
weingeistige  Gährung  sind  die  niederen  (Zellen-)Pflanzen,  die  man  Hefenzellen 
genannt  hat,  und  die  sich  fast  ganz  allgemein  bei  der  geistigen  Gährung  erzeugen. 
Werden  sie  einer  wässerigen  Zuckerlösung  zugesetzt,  so  vermehren  sie  sich  darin 
in  dem  Falle,  dass  jene  Auflösung  Protetnstoffe  enthält.  Eine  kleine  Menge  von 
Hefe  genügt,  eine  grosse  Quantität  von  Zucker  in  Kohlensäure  und  Weingeist  zu 
zerfallen;  nach  Th^nard  bedürfen  100  Theile  krystallisirten  gewöhnlichen 
Zuckers  nur  1,5  Theile  trockener  Hefe  zur  vollständigen  Zersetzung  j  doch  ist  die 
Wirkung  des  Ferments  keine  unendliche,  sondern  sie  endigt,  trotzdem  dass  noch 
unzersetzter  Zucker  da  Ist,  an  einer  gewissen  Periode  (nämlich  da  wo  die  Hefe 
selbst  sich  ganz  zersetzt  hat) ,  wenn  nicht  zugleich  Protetnstoflf  vorhanden  ist ,  zur 
Neubildung  (Vervielfältigung)  der  Hefe.  Die  Hefe,  welche  zur  Gährung  gedient 
hat,  ist  stickstoflärmer  geworden,  es  verschwindet  also  bei  diesem  Vorgange  vor- 
zugsweise ihr  N-reicher  Inhalt.  Die  natürlichen  Pflanzensäfte ,  welche  neben 
Pflanzeneiweiss  Zucker  enthalten,  erzeugen  unter  günstigen  Umständen  von  selbst 
Hefenzellen,  die,  wie  S.  113  angegeben  wurde,  aus  einer  stickstofffreien  HtÜle  und 
einem  Protelninhalt  bestehen.  Uebrigens  ist  nach  Döpping  und  Struve  die 
geistige  Gährung  nicht  unbedingt  an  die  Gegenwart  von  Hefenzellen  gebunden, 
und  man  weiss  schon  lange ,  dass  verschiedene  sich  umsetzende  Substanzen  (wie 
faulendes  Fleisch ,  fauler  Leim  u.  A.)  den  Zucker  in  Gährung  bringen  können. 
Ueber  den  Ursprung  der  Hefenzellen  ist  nichts  Sicheres  ermittelt  Durch  Berüh- 
rung mit  Papier,  Stroh,  Kohlenpulver  und  sonstigen  porösen  Stoffen  können 
Zockerlösungen  (ohne  alle  Hefe)  in  eine  Gährung  versetzt  werden  (Brendecke). 
aber  es  büdet  sich  dabei  kein  Alkohol,  sondern  Buttersäure  (Döpping  und 
Struve).  Ist  einn^al  eine  grössere  Menge  von  Weingeist  in  einer  gährenden 
Flüssigkeit  entstanden ,  so  kann  diese  selbst  dazu  dienen .  die  vollständige  Zer- 
setzung alles  Zuckers  zu  verhindern ,  da  stärkerer  Weingeist  selbst  ein  gährungs- 
widriges  Mittel  ist  (so  erhält  sich  in  starken  süssen  Weinen  oft  eine  beträchtliche 
Menge  Zucker  unzersetzt).  Die  Mittel,  die  geistige  Gährung  zu  unterdrücken,  sind 
die  schon  aus  dem  allgemeinen  Theil  als  gährungswidrlge  bekannte  Agentien. 
Kinlges  technische  Detail  über  die  geistige  Gährung ,  namentlich  auch  Über  die 
Ober-  und  Unter -gährung  wird  unten,  bei  der  Besprechung  des  Weins  und 
Biers  nachfolgen. 

Aas  der  gegohrenen  Flüssigkeit  wird  durch  Destillation  ein  wässeriger 
Alkohol  dargestellt.  Da  der  Weingeist  bei  bedeutend  niedrerer  Temperatur  als  das  Wasser 
siedet,  so  geht  im  aolaoglicben  Destillat  eine  alkobolreichere  Flüssigkeit  über,  die,  je 
höher  die  Wärme  steigt,  um  so  wässeriger  wird.  Eine  Mischung  von  92  Theilen  Alkohol 
und  8  Theilen  Wasser  siedet  bei  61^  R. ,  während  eine  Mischung  von  1  Theil  Alkohol 
und  99  Theile  Wasser  erst  bei  79^  R.  in*s  Kochen  geräth.  Durch  noch  so  oft  wieder- 
holte ,  und  bei  noch  so  geringer  Erhitzung  durchgeführte  Destillation  iSsst  sich  aber  der 
Weingeist  nicht  absolut,  d.  h.  nicht  völlig  wasserfrei,  gewinnen,  weil  (nach  einem  all- 
gemeinen physikalischen  Gesetze)  in  dem  Alkoholdampf  immer  anch  etwas  Wasser  ver- 
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dunatet;  er  enthilt  daher  bei  dieser  Reinignoit  durch  Recliication  inuner  noch  8~10</o 
Wasser.  (Ueber  ßranniweinbrennerei  siehe  weiter  uoieD).  Ausserdem  aber  sind  ihni^ 
so  wie  er  im  Grossen  bereitet  wird ,  immer  gewisse  flüchtige  Stoffe  beigemengt,  die 
ebenfalls  trotz  ihres  meist  weit  höheren  Siedpunktes  im  Alkoholdampf  mit  übergehen, 
und  die  wahrscheinlich  durch  eine  Art  von  NebengShrung,  die  mit  der  geistigen  zugleich 
vor  sich  geht,  entstanden  sind^  Man  hat  diese  nach  ihrer  Pfatur  sehr  verschiedenen  Neben- 
produkte Fuselöle  genannt  (s.  den  Branntwein) ;  ihre  Entfernung  ans  dem  Wein- 
geist gelingt  am  besten  durch  Digestion  mit  gut  ausgeglühter  Holzkohle,  welche  diese 
Riechstoffe  fixirt,  und  von  welcher  Weingeist  abdestillirt  werden  kann.  —  Zur  voll- 
standigen  Entwässerung  des  letzteren  wählt  man  am  zweckmftssigsten  grobge- 
pnlvertes,  geschmolzenes  Chlorcaicium,  welches  eine  grosse  Yerwandtachaft  zum  Wasser 
besitzt  und  damit  Verbindungen  eingeht,  die  ilir  Wasser  bei  78^  C*  noch  nicht  abgeben. 
Auch  mehrmalige  Destillation  des  starken  Weingeists  über  gut  gebrannten  Kalk  entzieht 
demselben  das  Wasser.  Er  ist  absolut  wasserfrei,  wenn  er  entwässerten  Kupfervitriol 
völlig  weiss  lasst ;  die  kleinste  Einmengung  von  Wasser  lässt  denselben  sich  bläulich 
(Krystall Wasser)  färben.  Wird  wässriger  Alkohol  in  einer  Thierblasse  längere  Zeit  auf- 
bewahrt, so  entweicht  aus  ihm  fast  nur  Wasser,  so  dass  darin  sein  Alkoholgehalt  bis  auf 
970/0  gebracht  werden  kann. 

Der  völlig  reine  Aethylalkohol  ist  eine  wasserbelle  Flflssigkeit,  von  dnrch- 
dringendem  Geruch,  brennendem  Geschmack  und  0,792  spec.  Gewicht.  Die 
grOsste  kOnstlich  erreichbare  Kälte  hat  ihn  noch  nicht  znm  Erstarren  bringen 
können ;  durch  ein  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  nimmt  er  eine 
dickfltlssige  Consistenz  an.  Er  siedet  bei  78^  C.  Mit  Schnee  gemengt,  erzeugt  er 
grosse  Kälte.  Zum  Wasser  hat  er  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft ,  und  nimmt 
durch  Beimischung  des  ersteren  an  speciflschem  Gewicht  za,  während  sich  gleich- 
zeitig sein  Siedpunkt  erhöht. 

Man  hat  von  diesen  beiden  physikalischen  Vcrändernngen  Anwendung  gemacht, 
den  Gehalt  des  Weingeistes  des  Handels  an  absoloteni  Alkohol  auszumitteln ;  am  zweck- 
dienlichsten ist  zur  schnellen  Ermittlung  des  specifisclien  Gewichts  der  Gebrauch  der 
Aräometer,  über  deren  speciciie  Benützung  die  Handbücher  der  Technologie  und  ange- 
wandten Chemie  Auskunft  geben.   Wird  das  Wasser  =  1  gesetzt,  so  wiegt: 

Weingeist  von  lOO/o  (Alkohol)  0,988.    Weingeist  von    7ÜO/o  (Alkohql)  0^72. 
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Der  absolute  Alkohol  wirkt  innerlich  genommen  sehr  giftig;  in  kleinen 
Gaben  oder  mit  vielem  Wasser  vermischt,  heftig  berauschend.  £s  ist  nicht  ganz 
entschieden,  ob  er  in's  Blut  aufgenommen  immer  zuerst  in  Essigsäure  tibergebt, 
ehe  er  darin  ganz  verbrennt-,  nach  Bouchardat  und  Sandras  geschieht  dieses 
in  einigen  Fällen.  Ans  dem  Blate  lässt  er  sich  gewöhnlich  nicht  mehr  darstellen, 
sondern  verschwindet  schnell  und  vollständig  darin.  Nach  Li  eb ig  ist  er  in  ver- 
dünnter Form  als  ein  sehr  energisches  Respirationsmittel  anzusehen,  daher 
in  nördlichen  Gegenden  trotz  aller  Mässigkeitsvereine  der  Alkoholgenuss  für  den 
gemeinen,  armen  Mann  fast  unentbehrlich  erscheint.  Auffallend  ist  die  grosse 
Neigung  zur  Fettsucht  bei  habituellen  Branntweintrinkem,  aber  ganz  im  Einklang 
mit  der  eben  genannten  Theorie.  Die  räthselhaften  Fälle  von  sogenannter 
Selbstverbrennung,  welche  hauptsächlich  voigekommen  seyn  sollten,  wenn 
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«ich  BranntweinsSnfer  einer  Flamme  nXherten,  sind  JedenfitUs  nur  mit  grOester 

Kridk  aufeanehmen;  ja  es  ist  durch  die  berflhmte  Liebig'sche  Untersnchiing  dieser 

Frage  (im  Görlitz'schen  Processe)  die  Möglichkeit  solcher  Fälle  überhaupt  wegen  der 

schnellen  Entfernung  des  Alkohols  aus  dem  Organismus ,  und  wegen  des  so  sehr 

bedeutenden  Wassergehaltes  derTheile  des  letzteren  höchst  zweifelhaft  geworden. 

Der  Alkohol  ist  leicht  entzündlich,  und  brelint  ohne  Docht  mit  blauer 

Flamme.    Verbrennt  er  bei  unvollständigem  Luftzutritt,  so  entstehen  Aldehyd^ 

die  sogenannte  Lampensfture  und  Jüssigsäure  (s.  später).  —  Er  ist  durchaus  in* 

different,  und  geht  vielleicht  keine  einzige  ächte  chemische  Verbindung  ein.  Nach 

Graham  kann  er  in  gewissen  Salzen  das  Kr^'stallwasser  ersetzen,  Verbindungen, 

welche  Alkoholate  genannt  worden;  Einbrodt  hatte  diese  Angabe  zweifelhaft 

gemacht.  Chodnew  dagegen  bestätigte  sie.    Als  Aoflösungsmittel  erfährt  er  eine 

bedeutende  Anwendung;  er  löst  die  reinen  Alkalien,  ihre  Schwefel-  und  Gyan- 

metalle,  und  viele  zerfliessliche  und  andere  Salze;  den  Schwefel,  Phosphor; 

endlich  namentlich  noch  sehr  viele  sauerstofiärmere  organische  Körper,  wie  Harze, 

ätherische  Oele,  Fette,  überdiess  viele  Zuckerarten  und  alle  Alkaloide.     Mit 

Wasser  und  Aelher  mischt  er  sich  in  allen  Verhältnissen.    Die  sogenannten 

Hoffmänni  sehen  Tropfen  sind  ein  Gemisch  von  1  Theil  Aether  mit  2—8  Theilen 

Weingeist. 

Die  alkoholischen  Getränke. 

Wir  haben  Seite  88  die  B  i  e  r  bereitung  bis  zur  Anfertigung  des  Malzaus- 
zugs beschrieben ,  und  damals  noch  des  Zusatzes  von  Hopfen  zur  Würze  Erwäh- 
nung gethan.  Es  ist  hier  nur  noch  anzufügen,  dass  das  Hopfenbitter,  so  wie  dessen 
ätherisches  Oel,  zur  Haltbarkeit  des  Biers  sehr  viel  beitragen.  Nach  gehöriger 
Abkühlung  nun  wird  die  durch  Einkochen  klar,  dunkler  und  concentrirt  gewor- 
dene Wtlrze,  welche  eine  Auflösung  von  Stärkezucker  mit  Dextrin,  Hopfen- 
arom  und  -  Bitterkeit  darstellt,  mit  Bierhefe  in  solcher  Quantität  versetzt,  dass 
der  grössere  Theil  ihres  Zuckers  in  geistige  Gährung  gelangt.  Von  der  zweck- 
mässigen Leitung  dieser  Gähruog  hängt  eine  gute  Qualität  des  Biers  ganz  wesent- 
lich ab.  Geht  die  letztere  bei  etwas  höherer  Temperatur  (12—19^  und  desshalb 
stürmisch  vor  sich,  so  scheidet  sicli  der  grösste  Theil  der  neugebildeten  Hefe  auf 
der  Oberfläche  ab,  wohin  sie  durch  heftige  Kohlensäureentwicklung  gebracht  wird, 
und  der  ganze  Vorgang  heisst  Obergährung,  die  neuproducirte  Hefe ,  die  aus 
den  Kohlenhydraten  und  ProtelnstofTen  der  Würze  erzeugt  wird ,  Oberhefe.  Die 
viel  langsamere  Untergährung,  bei  welcher  aber  eine  gründlichere  Abscheidung 
der  stickstoffhaltigen  Materien  und  daher  meist  auch  ein  haltbareres  Bier  erzielt 
wird,  geht  bei  etwa  5—- 10^  C.  vor  sich,  und  taugt  besonders  für  leichtere  Biere; 
(Oberhefe  bei  7^  mit  Bierwürze  gemengt,  geht  zum  grössten  Theil  in  Unterhefe 
über;  dagegen  wird  aus  letzterer  bei  wärmerer  Temperatur  keine  Oberhefe). 
Scheiden  sich  keine  grösseren  Hefenmassen  melir  ab,  so  wird  die  gegohrene 
Flüssigkeit  abgezapft  und  in  ausgepichten  Fässern  in  kühlen  KeUem  der  Nach« 
gährung  überlassen.  Bei  je  geringerer  Wäime  sich  die  erste  Gährung  voUendet 
hatte ,  um  so  haltbarer  ist  das  Bier ,  um  so  weniger  Neigung  ist  vorhanden  zur 
Bildung  von  Essig-  oder  Milchsäure.  Daher  die  Güte  des  Winterbiers.  Bei 
gelinder  Temperatur  während  des  Bierbrauens  ist  aus  demselben  Grunde  ein 
Zusatz  von  Eis  zu  der  Bierwürze  oft  von  bedeutendem  Nntzen.    Ein  wicfatigea 
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Nebenprodukt  der  Bierbrauerei  ist  die  Bierhefe (a.  S.  113),  welche  Mr  Bäckerei, 
Branntweinbremierei  etc.  vom  grösaten  Werthe  ist ;  ein  Theil  dea  Hopfenbittera 
bleibt  immer  in  der  Hefe. 

Die  Zusammensetzung  der  Biere  ist  in  verschiedenen  Ländern,  je 
nach  dem  angewandten  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile  und  der  Zubereitung, 
eine  sebr  verschiedene.  Allb  Biere  enthalten  Wasser,  Alkohol,  Kohlensäure,  und 
das  sogenannte  Bierextrakt;  dieses  besteht  aus  Dextrin,  Stärkezucker,  Hopfen* 
bestandtheilen,  Farbstoff,  einem  Rückstände  von  Protetnstoffen  und  endlich  Salzen.' 
In  100  Theüen  eines  guten  Mflnchner  Biers  fand  Fuchs: 

3^  Alkohol. 
0,15  KohlensSare. 
5,90  Extract. 
90,75  Wasser. 
Die  starken  eofrlischen  Biere  (Porter  und  Ale)  enthalten  4— 70/o  Alkohol,  Mänch- 
ner  Bock-  und  Salvatorhier  etwa  4% ,  die  leichten  deutschen  Biere  2 — 3^/o  Alkohol. 
Mit  CO^  sind  sie  nie  vollständig gesfittigt.  Die  Menge  des  sogenannten  Bierextracis 
variirt  swischen  4  and  Id^/o;  die  Quantität  des  l^assers  iwischen  78  und  91^/o*    Jedes 
gute  Bier  muss  Kohlensäure  gelöst  enthalten,  indem  es  sich  fortwährend  in  Nachgährnng 
befinden  muss,  wenn  es  den  erfrischenden  Geschmack  haben  soll.  —  Der  verschiedene 
Geschmack  der  Biere  beruht  nun  theils  auf  Differenzen  in  der  Menge  der  Bestandtheile, 
theils  auf  der  Art  der  Trocknung  des  Malzes,  endlich  auf  gewissen  Beimengungen.  Von 
Abänderungen  im  Verfahren  der  Brauerei  hängt  sehr  viel  dabei  ab. 

Der  GehaltanAlkohoI  wird  dadurch  bestimmt,  dass  man  von  einer  gewoge- 
nen Menge  Biers  etwa  den  vierten  Theil  abdestillirt ,  das  absolute  und  spectfische  Ge- 
wicht des  Destillats,  und  daraus  (besonders  nach  den  Tabellen  von  Tr  all  es)  die  Menge 
des  in  letzterem  befindlichen  Alkohols  ermittelt.  Die  Quantität  der  festen  Bestandtheile 
findet  man  durch  Abdampfen  einer  gewogenen  Bierportion  mit  abgewogenem  Sande, 
der  das  Austrocknen  auf  dem  Wasserbade  sehr  erleichtert;  man  kann  sie  aber  auch  da- 
durch ermitteln ,  dass  man  den  von  der  vorhin  geschilderten  Weingeistbestimmung  her 
verbliebenen  Retortenrückstand  durch  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  auf  sein  anßng- 
liches  Volumen  bringt,  und  nun  das  specifische  Gewicht  desselben  nimmt.  Nach  Bal- 
1  i ng  entsprechen  dann : 

1,016  spec.  Gew.  =    40/0  fester  Bestandtheile. 

1,028     „        „    =    70/0     „  „      „ 

1,040     „        »    =  iOO/o     „  „      „ 

1,053     „        „=  130/0     „  ^       „      « 

1,074     „        „    ==  I8O/0     „  „     „ 

Die  Ausmittlung  der  übrigen  normalen  Bierbestandtheüe  hat  selten  prak- 
tische Wichtigkeit,  um  so  mehr  aber  die  Erkennung  gewisser  absichtlichen 
Verfälschungen,  die  beim  Bier  gar  nicht  so  selten  vorkommen.  Die  wich- 
tigsten dieser  betrtlgerischen  Zusätze  aind  narkotische  Gifte,  wie  Belladonna, 
Opium,  Kokkelskömer,  Bilsenkraut,  Strychnin ,  theils  um  an  Hopfen  zu  ersparen, 
theils  um  das  Bier  stärker,  berauschender  zu  machen.  Leider  ist  der  chemische 
Nachweis  solcher  Pflanzengifte  bis  jetzt  ausserordentlich  schwierig;  für  diejenigen 
der  genannten  Gifte,  welche  Alkaloide  enthalten,  könnte  derselben  noch  am 
ehesten  nach  den  später  zu  schildernden  Eigenschaften  dieser  Materien  versucht 
werden.  Für  das  Strychnin,  das  man  als  eine  der  bittersten  Substanzen  dem  Biere 
zuweilen  zugesetzt  gefunden  hat,  wurde  Filtriren  durch  gut  ausgeglühte  thierische 
Kohle  anempfohlen,  wobei  alles  Hopfenbitter  verschwindet  (ebenso  das  von  China, 
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AloS  u.  8.  V.),  während  das  giftige  Bitter  der  Brechaüsse  noch  im  Filtrat  erkenn- 
bar ist.  Doch  fand  Warring  ton,  dass  Aufgtlsse  von  Strychnin,  Morphiam  and 
Chinin  bei  Digestion  mit  thlerischer  Kohle  in  der  Wflrme  alle  Bitterkeit  ver- 
loren. Sehr  werthvoU  für  die  Ausmittlung  von  Pflan/englften  im  Biere  ist  das 
Abdampfen  desselben  und  die  Prtlfung  des  Rückstandes  rflcksichtlich  seiner 
giftigen  Eigenschafiren  an  Thieren,  wo  Strychnin  Starrkrampf,  Belladonna  Erwei- 
terang  der  Papillen  and  andere  in  die  Aagen  fallende  Symptome  hervorrafen. 
Hie  and  da  wird  saaer  gewordenes  Bier  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  ver- 
setzt, am  die  Säare  wegzunehmen ;  Abdampfen,  Ein&schem  und  Wägen  der  Asche, 
die  in  solchen  Fallen  in  viel  grösserer  Menge  vorhanden  seyn  muss,  gibt  hier  den 
sichersten  Aufschluss,- wenn  nicht  schon  der  Geschmack  solche  Kflnsteleien  verräth. 

Wein.  Man  wählt  zu  dessen  Bereitung  die  Trauben  im  Zustande  der 
volligen  Reife,  weil  sie  dann  am  zackerreichsten  sind.  Der  aus  ihnen  durch 
Zerquetschen  der  Beeren  und  Pressen  erhaltene  Saft  (Weinmost)  enthält  Trauben- 
and  Fruchtzucker,  Schleim,  ProteYnstoffe ,  Salz  etc.  Sein  höchster  Zuckergehalt 
soll  etwa  30%  betragen.  Ist  er  sehr  zuckerarm,  so  hat  man  neuerer  Zeit  vorge- 
schlagen, Stärkezucker  beizufflgen ,  und  es  hat  sich  desshalb  die  Frage  erhoben, 
ob  ein  solcher  Zuckerzusatz  eine  Wein  Verfälschung  sey.  Vopa  chemischen  Stand- 
punct  aus  wird  die  Antwort  hierauf  verneinend  ausfallen ,  wenn  der  Zucker  vor 
oder  während  der  Hauptgährung  zugesetzt  wird.  Anders  verhält  es  sich  mit  ftem 
Zuckerzusatz  zu  gegohrenem  Wein,  wo  er  nicht  mehr  in  Gährung  übergeht,  da- 
gegen der  Gesundheit  nicht  so  zuträglich  scheint  und  den  Wein  zum  Verderben 
geneigt  macht. 

Die  Gahrang  des  Weinmosles  leitet  »ich  von  selbst  ein  durch  Umänderung  des 
Fflanzenei  weisses.  Ihr  erster  stürmischer  Beginn  geht  ingrosscDBottichenvor  sich, 
welche  man  entweder  möglichst  vor  dem  Luftzutritt  schützt,  oder  aber  nach  L iebig*s 
Vorschlag  bei  niederer  Temperatur  offen  stehen  lassen  soll,  weil  so  die  Verwandlung 
der  Proteinkörper  in  Hefe  und  also  deren  Abscheidung  am  vollständigsten  statt  finde. 
Der  letztere  Vorschlag  ist  noch  zu  neu,  die  Stimmen  für  und  wider  sind  zu  getheilt,  als 
dass  ein  ganz  entscheidendes  Urtheil  über  denselben  zu  geben  wäre.  Er  hat  die  Analogie 
der  Untergfihrung  des  Bieres  in  mehreren  Beziehungen  für  sich,  ist  aber  jedenfalls 
durch  die  oft  ziemlich  warme  Temperatur  des  Spätherbstes  grossen  Einschränkungen 
unterworfen. 

Zur  Gewinnung  rother  Weine  muss  der  Most  mit  den  blauen  Hälsen  zusammen- 
gähren.  Es  ist  nämlich  auch  der  Saft  der  blauen  Trauben  farblos ,  aber  bei  seiner  Gäh- 
rung löst  der  entstehende  Weingeist  den  blauen  Farbstoff  aus  den  Hülsen  auf,  und  durch 
gleichzeitig  immer  im  Wein  vorhandene  saure  Salze  wird  derselbe  roth  gefärbt;  dieser 
Farbstoff  hat  die  IVatur  der  Gerbstoffkörper,  daher  die  rothen  Weine  adstringirend 
schmecken  und  wirken.  —  IVach  dieser  ersten  (Kufen-)  Gährung  wird  der  neue  Wein, 
der  jetzt  keine  so  starke  Gasentwicklung  mehr  zeigt  und  daher  sich  abzuklären  beginnt, 
von  der  Hefe  (und  relative  den  Hüllen  der  Beeren)  getrennt  und  in  Fässer  gebracht.  In 
diesen  geht  die  Gährung  noch  längere  Zeit  aber  langsamer  fort,  daher  anfangs  ein  Ab- 
zugskanal für  die  CO^  vorhanden  seyn  muss  (Nach gährung). 

Nach  einigen  Monaten  wird  der  gegohrene  Wein  abgestochen,  indem  man  die 
klar  gewordene  Flüssigkeit  von  dem  aus  Hefe  und  Weinstein  bestehenden  Bodensatze 
abzieht.  Der  Weinstein  setzt  sich  aus  dem  Weine  gleichzeitig  mit  dessen  Gährung 
allmälig  desshalb  ab ,  weil  sich  mit  der  Zunahme  an  Weingeist  die  Lösuogskraft  der 
Flüssigkeit  für  jenes  Salz  vermindert.  Der  abgelassene  Wein  kommt  in  geschwefelte 
Fässer,  deren  schweflichte  Säure  durch  Sauerstoffverschluckung  der  Essigbildung 
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(durch  Oxydation  des  Weingeistes)  entgegenwirkt.  Zuweilen  tritt  noch  im  Früh- 
jahr und  Sommer  eine  Fortsetzung  der  Nnchgährung  im  Weine  auf,  wobei  noch  etwas 
Kohlensäureentwicklung  und  Hefenabsalz  stattfindet.  Gewöhnlich  aber  sieht  man  von 
dieser  Zeit  an  die  geistige  Gälirung  und  damit  also  die  fernere  Vermehrung  des  Wein« 
gelialtes  als  beendigt  an.  Jetzt  scheinen  die  organischen  Säuren  des  Weins  mit  einem 
Theil  von  dessen  Alkohol  eigenthümliche  Produkte  (wahrscheinlich  vorzugsweise  Aether- 
arten.)  zu  erzeugen,  welche  dem  Wein  vorzuglich  seine  sog.  Blume  (Bonquet)  er- 
theilen.  Aber  auch  Farben-  und  noch  andere  Veränderungen  geben  beim  Lagern  des 
Weins  vor  sich,  daher  fast  farblose  junge  Weine  allmählig  gelb  werden.  Haltbar  bleibt 
der  Wein  nur,  wei}n  er  von  der  Luft  möglichst  abgeschlossen  wird  (in  Flaschen ,  oder 
wenn  man  die  Fässer  spundvoll  hält). 

Die  moussirendcn  Weine  (Champagner)  werden  dadjirch  bereitet,  dass  man 
die  bei  der  späteren  Gährung  sich  entwickelnde  Kohlensäure  gewaltsam  in  dem  Weine 
zurückhält.  Erst  seit  etwa  100  Jahren  wird  in  der  Champagne  mofissirender  Wein  ge-» 
macht,  und  zwar  meist  nur  aus  leichteren  lieblichen  Weinen  dieser  Provinz,  denen  man 
noch  eine  Zuckerlösung  (mousse)  beifügt.  Neuester  Zeit  wird  solcher  moussirender 
Wein  am  Rhein  und  Neckar  mit  grossem  Erfolg  nachgeahmt  Die  Hanptkunst  besteht 
darin,  ohne  Verlust  an  CO^  die  Hefen t heilchen  etc.  aus  solchen  Weinen  wegzuschaffen 
(durch  Schönen  und  mechanische  Manipulationen).  Die  berauschende  Wirkung  des 
Champagners,  die  so  schnell  ond  ohne  Magenstörung  verfliegt,  rührt  grössteotbeiis 
von  der  Kohlensäure  her.  Er  enthält  kaum  3— 4*^/0  Alkohol  (Fontanelle). 

Das  Schönen  der  Weine  geschieht  hauptsärhiich  durch  Hausenblase;  diese 
wirkt  aber  nur,  wenn  GerbstofT  vorhanden  ist,  wo  dann  mit  letzterem  eine  unlösliche 
Verbindung  entsteht;  dieselbe  höllt  die  im  Wein  vertheilten  Hefentheilchen  ein,  reisst 
sie  zu  Boden  und  klärt  denselben  auf  diese  Art;  fehlt  es  an  Gerbstoff,  so  kann  man  z.  B. 
durch  etwas  Tbeeaufguss  solchen  vorher  zusetzen. 

Die  meisten  Rheinweine,  selbst  von  den  besten  Lagen,  enthalten  eine  gewisse 
Menge  freier  Weinsteinsäure,  von  deren  Anwesenheit  viele  ihrer  wesentlichsten  Eigen- 
schaften abhängen;  derSaft  aller  Trauben  enthält  saures  weinsaures  Kali  (Weinstein),  der 
Sali  der  am  Rhein  wachsenden  Risslinge  ist  damit  gesättigt,  und  lässt  es  beim  Ablagern 
in  Krusten  niederfallen;  aber  bei  längerem  Lagern  lösen  sich  diese  oft  wieder  auf,  indem 
durch  das  fortdauernde  AutTüllen  des  verdunstenden  Weines  immer  mehr  freie  Weinsäure 
dem  Wein  mitgetheiltwird  (Lieb ig),  die  den  Weinstein  löst.  Durch  reines  neutrales 
weinsaures  Kali  kann  man  die  freie  Weinsäure  wegnehmen,  ohne  der  Qualität  des 
Weins  zu  schaden;  es  bildet  sich  dann  daraus  Weinstein  (saures  Salz),  der  sich  jetzt 
grösstentheils  ausscheidet.  Das  Entsäuern  durch  kohlensaures  Alkali,  Kalk  u.  s,  w.  ver- 
ändert die  Beschaffenheit  des  Weins,  zum  Theil  weil  das  dabei  entstehende  Salz  in  dem 
Weine  bleibt,  und  weil  jene  Substanzen  eine  Verbindung  in  dem  Wein  zerstören,  welche 
wesentlichen  Anthell  an  dessen  Arom  hat;  ein  neutrales  Salz,  wie  das  weinsaure  Kali, 
hat  auf  diese  Verbindungen  keinen  Einfluss  (Lieb  ig). 

Die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Weinbereitang  sind  nur  im  Allgemeinen 
bekannt  und  das  Bekannte  ist  im  Vorh ergehenden  etwa  angegeben  worden.  Der  all- 
gemeine Weingeruch  und  Geschmack  rührt  von  Oenanthäther  her:  dagegen  wissen 
wir  noch  ausserordentlich  wenig  über  die  Natur  des  lieblichen  Aroms  (Bouquet) 
der  verschiedenen  Weine;  am  wahrscheinlichsten  dürfte  es  von  verschiedenen 
Aetherarten,  so  von  Essigäther,  Buttersäure-  und  Baldrianäther  (z.  B.  in  manchen 
Bordeauxweinen  nach  Liebig)  abzuleiten  seyn. 

Der  Gehalt  der  Weine  an  Alkohol  ist  sehr  verschieden ;  der  Portwein  und 
Madeira  enthält  20—23%,  derXeres20%,  Muscat,  Roussillon  etwa  18%,  Malaga 
16®/o,  Bordeaux  bis  15%,  viele  Rheinweine  12%,  die  deutschen  Landweine  7—10% 
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Alkohol.  Natarlich  haben  Jahrgang,  Klima,  Bereitnngs weise ,  Traubenvarietät 
und  Alter  des  Weins  hierauf  sehr  grossen  Einflass ;  namentlich  dflrfte  es  kanm  ein 
ähnliches  Produkt  geben,  fflr  dessen  Güte  eine  höchste  Sorgfalt  in  der  Fabrikation 
eine  so  ausserordentliche  Bedeutung  hätte.  Den  so  starken  Weinen  Sfldeuropa's  wird 
ohnediess  fast  immer  Weingeist  zugesetitt ,  um  sie  haltbarer  und  zum  Transport 
tauglicher  zu  machen.  —  Die  Menge  der  festen  Bestandtheile  der  Weine  ist  sehr 
verftnderlich ;  sie  schwankt  zwischen  2  und  12%,  und  je  mehr  solcher  fester  be- 
sonders extractartiger  Stoffe  vorhanden  sind,  um  so  angenehmer  scheint  zuweilen 
der  Geschmack  (Lieb ig).  Natarlich  ist  sie  flbrigens  bei  jungen  Weinen  grOsser, 
als  wenn  sie  abgelagert  sind.  Geiger  und  später  Fresenius  erhielten  bei  ihren 
Analysen  von  ausgezeichneten  Rheinweinen  folgende  Ergebnisse  (in  100) : 

Feste  Bestandtheile  „    ,  „    .    « 

Alkohol  im  Ganzen  Zucker.     Freie  Siure.      Wasser. 

5-10  *  4-8  0,4  78-84 

5  4  0,5  83,8 

5 
2,2 

Das  sogenannte  Weinextract  besteht  aus  Trauben- und  Fruchtzucker,  Gummi, 
Farbstoffen ,  Salzen  (worunter  besonders  weinsaure),  und  den  Extractivstoffen.  — 
Lamotte  hat  gefunden,  dass  man  geringe  Weine  durch  Abkühlen  bis  — 6® 
bedeutend  besser ,  feuriger  und  stärker  machen  könne ;  es  scheiden  sich  dabei 
Weinstein ,  färbende  und  N-haltige  Substanzen  aus  und  es  gefriert  hauptsächlich 
Wasser  fmit  etwas  eingeschlossenem  Weingeist).  Der  Hauptwerth  der  von  diesen 
Stoffen  befreiten  Weine  ist  der,  dass  sie  niciit  mehr  nachgähren  und  in  Fässern 
und  Flaschen  keinen  Absatz  mehr  bilden.  Nach  Batillat  kommen  in  den  Roth- 
weinen zweierlei  rothe  Pigmente  vor,  Rosit  und  Purprit.  Da  der  erstere,  nicht 
aber  der  letztere  in  Weingeist  löslich  ist.  so  findet  sich  der  Rosit  in  grösster  Menge  in 
den  alten,  der  Purprit  aber  in  dem  Absatz  dieser  Weine.  —  Das  Verderben  der 
Weine  beruht  thells  auf  Essigsäure-,  zuweilen  auch  Milchsäurebildung ;  dann  auf 
der  Schleimgährung,  wobei  der  Wein  fadenziehend  wird  und  nicht  mehr  perlt ;  dieses 
Umschlagen  wird  wahrscheinlich  durch  ProteTnstoflFe  veranlasst,  die  im  Wein  ge- 
blieben sind,  sich  nicht  als  Hefe  ausgeschieden  haben  und  dann  den  rflckständigen 
Zucker  in  eine  Art  Pflanzcnschleim  umwandeln. 

Ein  zweckmässiges  Verbesserungsmittel  in  solchen  Fällen  ist  ein  Decoct  von 
chinesischem  Thee  (auf  100  Maass  Wein  1/4  Pfund  chinesischen  Thees,  der  mit  1 1/2  Maas« 
Wasser  i/s  Stunde  gekocht  wurde ;  I  m  m  h  o  f  f ).  Der  GerhstolT  des  Thees  fallt  die  ProteYn- 
Stoffe  aus  und  erzeugt  keinen  unangenehmen  Geschmack. 

Die  Prüfung  der  AVeinc  auf  Beimengungen  giftiger  Metalle  geschieht  mit 
SchwefelwaHserstofT  (besonders  auf  etwa  zugesetzten  Bleizucker).  Zusätze  von 
Alkohol ,  Zucker  und  anderen  ähnlichen  Substanzen  lassen  sich  im  Wein  natür- 
lich nicht  bestimmt  als  Zusätze  nachweisen ,  ausser  dann ,  wenn  ihre  Menge  eine 
unverhältnissmässige  ist. 

Die  Obstweine  sind  den  Trauben  weinen  analog  lusammengesetzt,  mit  Aus- 
nahme der  organischen  Säuren  und  deren  Salze;  in  den  Trauben  findet  sich  nämlich  vor- 
züglich Weinstein ,  der  sich  bei  der  Gahrung  grösserentheils  abscheidet  und  so  die 
Säure  und  Salzmenge  wesentlich  vermindert,  wahrend  die  Sänren  der  anderen  Obst- 
arten mehr  aus  Citronen-  und  Aepfcisaure  bestehen,  deren  Salze  im  gegohrenen  Obst- 
weine in  unverminderter  Menge  zurückbleiben. 
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Der  Branntwein. 

Man  versteht  unter  Branntwein,  wie  der  Wortlaut  ausdrOcken  soll, 
alkoholische  durch  Destillation  (Brennen)  erhaltene  Flflssigkeiten. 

Er  wird  daher  immer  direct  nur  aus  gegohrener  Flüssigkeit  gewonnen, 
indirect  aus  Zucker  und  zuckerliefernden  Materialien.  Vorbereitende 
Operationen  sind  nur  in  den  letzteren  zwei  Fällen  nöthig. 

a.  Branntweingewinoung  aus  Starkmehlbaltigen  Materialien,  besonders 
Getreide  und  Kartoffeln.  Das  Slärkmehl  dieser  Substanzen  wird  wieder  darch 
Diastase  in  Zucker  verwandelt,  nur  dass  hier  im  Gegensatz  zu  der  Bierbrauerei  keine 
Sorgfalt  statt  zu  finden  hat,  um  einen  Theil  des  Stärkmehls  auf  der  Zwischenstufe  des 
Dextrins  zu  erhalten,  und  dass  ferner  eine  Entfernung  der  fremden  Beimengungen  nicht 
früher  statt  zu  finden  hat ,  als  bis  die  geistige  Gährung  vollendet  und  ihr  Produkt  zur 
Destillation  reif  ist.  Da  die  Kartoffel  für  sich  keine,  und  die  Getreidearten  ausser  der 
Gerste,  wie  es  scheint  nur  wenig  Diastase  erzeugen,  wird  immer  zu  dieser  Zuckerbildung 
Gerstenmalz  verwendet.  Auf  den  Process  der  Ueberführung  des  Starkmehls  in  Zucker 
(das  E  i  n  m  B  i  s  c  h  e  n)  folgt  dann  das  Gährenlassen.  Dieses  soll  bei  der  Branntweinbren- 
nerei möglichst  auf  einmal  vor  sich  gehen,  so  dass  diegrösstmögliche  Menge  von  Zucker 
sogleich  in  Weingeist  übergeht  (beim  Wein  und  Bier  ist  immer  ein  Hauptwerth  auf  die 
Nachgährung  zu  legen). 

Gewöhnlich  leitet  man  die  Gahrung  durch  Bierhefe  ein,  übrigens  erzeugt  sich  aus 
der  beim  Maischen  erhaltenen  Masse  eine  bedeutende  Hefenmenge,  die  man  in  vielen 
Fällen  viel  zu  wenig  beachtet  und  benützt  hat.  Die  sogenannte  Kunsthefc  ist  eine  in  der 
geistigen  Gfihrung  begriffene  Maische,  welche  fähig  ist,  andere  Maische  ebenfalls  in 
diese  Gährung  zu  versetzen.  —  Der  Arrak  wird  aus  Reis  in  Ostindien  fabricirt. 

ß.  Branntweingewinnung  aus  Substanzen,  welche  schon  fertigen  Zucker  ent- 
halten: hierher  gehört  der  Kumiss  der  Tartaren  (aus  Milchzucker),  der  Rum  aus 
Abfällen  bei  der  Bereitung  des  Kolonialzuckers,  endlich  der  Branntwein  aus  Obstarten 
(Zwetschen,  Kirschen  etc.).  In  allen  diesen  Fallen  ist  einfach  die  Einleitung  der  geisti- 
gen Gährung  der  zuckerhaltigen  Safte  und  nachherige  Destillation  nothwendig. 

Y»  Branntweingewinnung  aus  gegohrenen  (alkoholischen)  Flüssigkeiten, 
namentlich  aus  Wein« 

Nun  die  Hauptgru  ndsätze  der  Destillation  der  in  a,  ß  oder  j^ genannten 
weingeistigen  Flüssigkeiten.  Bei  dem  Erhitzen  der  gegohrenen  Massen  erzeugen  sich 
Dämpfe  von  Wasser  und  Alkohol  (mit  kleinen  Mengen  von  Fuselöl  und  flüchtigen 
Säuren).  Wir  haben  schon  S.  181  die  Erklärung  gegeben,  warum  selbst  weit  unter  dem 
Siedpuncte  des  Wassers  mit  den  Alkoholdämpfen  immer  auch  viel  Wasserdarapf  mit 
überdestillirt.  Man  trennt  also  durch  die  erste  Destillation  bloss  die  bei  der  Siedhitze  des 
Wassers  flüchtigen  Bestandtheile  der  gegohrenen  Masse  von  den  nicht  flüchtigen,  wobei 
übrigens  ein  Theil  des  Wassers  noch  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Das  aus  einem 
gewöhnlichen  Destillationsapparat  ersterhaltene  Destillat  hcisst  Lutter,  und  enthält 
selten  über  15^/u  Alkohol.  Der  in  der  Blase  zurückbleibende  Theil  (die  festen  Theile 
samnit  etwas  Wasser)  wird  Schlampe  genannt  und  als  Yiehfutter  benützt.  Die  wieder- 
holte Destillation  des  Lutters  gibt  immer  alkoholreichere  Flüssigkeiten,  die  aber  im 
äussersten  Falle  (ohne  wasserentziehende  Zusätze  bei  der  Operation)  nur  auf  etwa  95<*/o 
an  Alkohol  gebracht  werden  können. 

Durch  eine  Reihe  sinnreicher  Apparate  ist  man  jetzt  dahin  gelangt,  diese  zeit- 
und  brennmaterialver^eudenden ,  nochmaligen  Destillationen  zu  vermeiden,  und  durch 
einmalige  Destillation  schon  den  Branntwein  von  jeder  beliebigen  Stärke  zu  gewinnen. 
Man  erreicht  diesen  Zweck  durch  die  Dephlegmatoren  oder  die  Rectificatoren.  Erstere 
beruhen  darauf,  dass  das  Gemisch  von  Wasser-  und  Weingeistdämpfen  anf  seinem  Wege 
zu  den  Kühlgefässen  einer  Temperaturerniedrigung  ausgesetzt  wird ,  wodurch  sich  der 
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Wasserdampf  grOsserentheils  niederschMgtf  and  nur  noch  ein  Theil  von  ihm  mit  den 
Weingeistdimpfen  uberdestillirt  (das  verdichtete  Wasser  fiiesst  in  diesem  Falle  in  die 
Blase  surQck).  Bei  den  Rectificatoren  kühlt  man  nicht  die  dampfleitenden  ROhren 
ab,  sondern  lasst  eine  kalte  gegohrene  Flüssigkeit  auf  den  Dampf  abkühlend  ein- 
wirken. Das  Princip  ist  im  Wesentlichen  dasselbe ;  durch  die  abkühlende  Flüssigkeit 
wird  im  letzteren  Fall  hauptsächlich  Wasserdampf  verdichtet,  so  dass  die  Weingeist- 
dfimpfe  viel  concentrirter  in  die  Vorlage  gelangen.  Wegen  alles  weiteren  Details  müssen 
wir  auf  die  speciellen  technischen  Lehrbücher  (besonders  die  ausgezeichneten  von 
Knapp  und  Otto-Siemens)  verweisen. 

Alle  Branntweinsorten  enthalten ,  wie  schon  S.  182  erwähnt  wurde,  Spuren  von 
etgenthümlichen  mehr  (oder  weniger  flüchtig  riechenden  Stoffen  beigemengt.  Die  im 
Handel  nnd  gewöhnlichen  Leben  unterschiedenen  Branntweinsorten  enthalten ,  je  nach 
dem  Materiale ,  aus  welchem  sie  gewonnen  worden ,  verschiedene  solcher  Fuselöle, 
welche  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  den  Werth  des  Branntweins,  namentlich  als  Getränk, 
erhöhen  oder  verringern. 

a.  Getreidebranntwein,  Whisky.  Das  Fuselöl  ist  Kornöl  (ein  Gemisch  von 
einem  ätherischen  Oel,Oenanthsäureätheru.IHargarinsäore)  neben  Amylalkohol,  s.  später. 
I     b.  Karte f fei brannt wein.  Fusel  hauptsächlich  Amylalkohol. 

c  Weinbranntwein,  Cognac.  Fusel:  Oenanth&ther  neben  feinriechenden 
Aetherarten  (s.  Wein). 

d.  Rum  aus  Zuckersaft  oder  Melasse.  Das  Arom  ist  Bottersäureäther,  auf  dessen 
Beimischung  zum  Weingeist  die  künstliche  Rumfabrikation  beruht. 

e.  Arrak,  Taffia  (aus  gemalztem  und  gegohrenem  Reis).  Arom  unbekannt. 

f.  Wachholderbranntwein  (genievre,  gin).  Das  Arom  ist  Wachholderöl. 

g.  Zwetschenbranntwein  und  Kirschwasser.  Bei  beiden  sind  Spuren 
von  Blausäure  und  Bittermandelöl  die  Ursachen  des  Geruchs,  sie  rühren  aus  den  zer- 
quetschten Kernen  der  genannten  Früchte  her,  welche  man  mitgähren  lässt.  Auch  der 
Saft  der  Vogelbeeren  liefert  durch  Gährung  eine  feine,  dem  Kirsch wasser  ähnliche 
Branntweinsorte. 

Woher  die  Fuselöle  ihren  Ursprung  nehmen,  ist  in  vielen  Fällen  (z.B.  in 
a,  b,  d,  e)  nicht  sicher  ausgemittelt.  Am  wahrscheinlichsten  sind  sie  Produkte  eines  die 
geistige  Gährung  begleitenden,  von  den  Materialien ,  Beimengungen  und  sonstigen  Zu- 
fälligkeiten abhängenden  anderweitigen  Gährungsaktes.  Einige  sind  ip  den  angewand- 
ten Materialien  (c,  f,  g)  entschieden  vorgebildet.  —  Die  Liqueure  sind  künstliche 
Mischungen  von  Weingeist,  Zucker  und  aromatischen  Substanzen. 

c.  Die  Aetherarten  des  Aethylalkohols. 

Es  ist  über  den  Begriff  von  Aether  eine  solche  Verwirrung  der  Namen  nnd 
Begriffe  eingerissen ,  dass  es  besonders  dem  Anfänger  häuff g  schwer  wird ,  sich 
darüber  eine  klare  Uebersicht  zu  verschaffen.  Folgendes  Schema  soll  alle  Aether- 
arten des  Aethylalkohols  im  Allgemeinen  aufzählen,  um  damit  für  die  Aetber  der 
anderen  Alkohole  ein  Musterbild  zu  entwerfen : 

Alkohol-Radikal :  Aethyl  C^H*  Ae. 

er.  Dessen  Oxyd:  Aether,  gewöhnlicher  Aether,  einfacher  Aether.   C*H*0 

=  AeO. 

ß.  Neutrales  Aethyloxydsalz  AeO  +  S  (S  =  1  At.  einer  SauerstoffaRure). 
y.  Saures  Aethyloxydsalz  AeOS  -\-  SHO  (sogenannte  Aetbersäure). 

d.  Neutraler  Haloidflther  Ae  +  X  (X  =  1  At.  einfachen  oder  zusammen- 
gesetzten Haloids). 

e.  Saurer  Haloidather  AeX  -f  XH  (sog.  Aetherwasserftoffafture). 
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a.  Aethyloxyd.C^H^O,  gemeiaer  Aether,  fälschlich  auch  Schwefeläther. 

Im  reinen  Zustande  kommt  das  Aethyloxyd  nie  in  der  Natur  vor,  sondern 
ist  immer  Kunstprodukt  aus  dem  Alkohol.  Alkohol  weniger  1  At.  "Wasser  ist 
dieser  Aether.  Dagegen  finden  sich  Verbindungen  des  Aethyloxyds  lAit  Sauer- 
stoffsäuren wohl  nicht  so  selten  in  der  Natur  (so  wahrscheinlich  in  den 
feinen  Obstarten)  und  erzeugen  sich  häufig  von  selbst  als  Nebenprodukte  der 
geistigen  Gährung  verschiedener  Fruchtsäfte.  Aus  diesen  zusammengesetzten 
Aethem  kann  aber  das  Aethyloxyd  nicht  abgeschieden  werden,  ohne  dass  es 
Wasser  aufnimmt  und  dadurch  in  Alkohol  sich  umwandelt. 

Die  einzige  Methode  der  Aetherbildung  beruht  darauf,  dass  man  dem  Al- 
kohol auf  ganz  eigenthümliche  Weise  1  At.  Wasser  entzieht;  man  erreicht  dieses 
hauptsächlich  durch  die  Einwirkung  gewisser  Säuren,  flberdiess  noch  einiger 
anderen  Stoffe,  so  gewisser  elektro-negativer  Chlormctalle. 

Nach  Berzelius  kommen  zwei  isomere  Modificationen  des 
Aethyloxyds  vor,  nämlich  der  gewöhnliche  Aether,  der  fttr  sich  be- 
steht und  keine  Basis  mehr  darstellt,  und  das  basische  Aethyloxyd, 
das  nur  in  seinen  Verbindungen  mit  Säuren  bekannt  ist  und  das  (wie 
das  Glyceryloxyd)  im  Augenblick  seiner  Ausscheidung  aus  jenen  Aethyloxyd- 
salzen  sogleich  Wasser  aufnimmt ,  zu  Alkohol  wird  und  damit  jede  basische 
Eigenschaft  ablegt.  Es  lassen  sich  ffir  diese  Ansicht  sehr  gewichtige  Thatsachen 
anfahren:  z.B.  die  Erscheinung,  dass  der  Aether  (AeOj  mit  Wasser  geschüttelt 
nicht  zu  Alkohol  wird,  während  das  aus  denA^^thcrsalzen  ausgeschiedene  Aethyl> 
oxyd  durchaus  immer  als  Alkohol  auftritt ;  ferner  die  selbst  die  stärksten  Säuren 
völlig  abstumpfende  Kraft  des  AeO  in  den  Aethersalzen ,  während  der  isolirte 
Aether  in  jeder  Hinsicht  neutral  und  indifferent  sich  verhält. 

Der  reine  Aether  ist  eine  farblose,  seh  r  dflnnflflssige  Flflssigkeit,  von  dem  bekann- 
ten durchdringenden  Geruch  und  brennend  sflsslichem  Geschmack;  ganz  neutral; 
von  0,71  spec.  Gew. ;  er  siedet  bei  35®  und  erzeugt  bei  seiner  Verdunstung  beträcht- 
liche Kälte.  Bei  ~  44®  krystallisirt  er  in  weissen  Massen.  Höchst  brennbar  (beim 
Aetherfallen  im  Keller  sollte  man  nur  mit  einer  Davy'schen  Sicherhcitslampe  er- 
leuchten) ;  mit  Luft  gemengt,  verbrennt  er  zuweilen  mit  heftiger  Explosion.  9  Theile 
Wasser  lösen  1  Theil  Aether  auf;  der  Aether  seinerseits  löst  Vae  seines  Gewichts 
Wasser.  Er  löst  Schwefel,  Phosphor,  Brom,  Jod  auf;  von  unorganischen  Salzen  nur 
eine  geringe  Anzahl  (so  sind  einige  ätherische  Eisensalzlösungen  im  medicinischen 
Gebrauch),  dagegen  ist  er  das  Hauptauflösungsmittel  fflr  sauerstoffarme  und  saner- 
BtoffAreie  Materien,  so  Fette,  Harze,  ätherische  Oele,  Kautschuk  u.  A.  Mit  Alkohol 
mischt  er  sich  in  jedem  Verhältniss.  Seine  beinahe  einzigen ,  direct  darstellbaren 
Verbindungen  sind  die  mit  Zinn chlorid,  welche  in  glänzenden  rhomboidalen  Tafeln 
anschiesst,  mit  Titanchlorid  (2AeO  -f  TiCl^)  und  die  mit  Vitriolöl  (siehe  später). 
Ueberdiess  sind  zwei  krystallinische  Verbindungen  von  AeO  mit  KO  und  Na  0 
dargestellt,  in  welchen  das  AeO  nach  Art  des  HO  als  eine  Art  sehr  schwacher 
Säure  auftritt.  Die  physiologischen  Wirkungen  des  Aethers  sind  in  den 
letzten  Jahren  ausserordentlich  berühmt  geworden ,  indem  der  in  die  Lungen  ge- 
brachte Aetherdampf  eine  eigenthümliche  Art  von  Berauschung  erzeugt,  bei  welcher 
die  Abitumpfong  des  Gefühlsvermögens  in  so  hohem  Grade  auftreten  kann ,  dass 
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selbst  völlige  GefQhllosigkeit  während  der  schmerzhaftesten  Operationen  statt- 
findet Die  chemische  ErklAmng  dieser  Wirkung,  die  sich  darauf  statzt,  dass  der 
Aether,  in's  Gehirn  gelangt,  daselbst  Fett  auflöse,  klingt  gar  zu  abenteuerlich,  als 
dass  sie  Vertrauen  beanspruchen  konnte.  Uebrigens  ist  jetzt  der  Aether  als  ge- 
fahlabstnmpfendes  Mittel  fast  durchaus  von  Chloroform  verdrängt. 

Die  beste  Darstellungsweise  des  Aethers  besieht  dsrin ,  das  man  3 Theile 
Sehwefelsfiare  von  1,85  spec.  Gewicht  mit  2  Theilen  Alkohol  von  0,83  vorsichtig  mischt» 
dano  einen  Theii  des  Aetbers  abdeflUllirt  und  hierauf  Alkohol  durch  ein  Glasrohr  so  der 
siedenden  Flüssigkeit  fortwährend  zufliessen  Iftsst.  Das  Glasrohr  gebt  durch  den  Tubu* 
Ins  dsr  Retorte  und  mundet  unter  der  Oberfläche  des  Retorleninhaltes  (Bouilay).  Die 
Abkühlung  der  Destillationsprodukte  muss  wegen  ihrer  grossen  Flüchtigkeit  eine  be- 
sonders vollslandige  seyn.  Der  Rctorteninhalt  gibt  Aether,  so  lange  man  Alkohol  zu- 
fliessen iSsst,  wobei  nur  darauf  zu  sehen  ist,  dass  das  Sicdeq  keine  Unterbrechung  erleidet. 
Am  besten  scheint  es,  wenn  die  Temperatur  der  äthererzeugenden  Mischung  auf  130® 
erhalteu  wird.  Das  Destillat  besteht  aus  zwei  Schichten;  die  obere  (leichtere)  ist  Aether 
mit  Alkohol,  Wasser  und  Spuren  von  Säure  verunreinigt;  die  untere  Wasser,  das  etwas 
Aether  und  Alkohol  gelöst  enthält«  Durch  Schütteln  der  oberen  Schiebte  mit  Wasser 
wird  der  im  .\ether  gelöste  Alkohol  entfernt,  indem  derselbe  an  das  Wasser  tritt;  durch 
Digestion  mit  gebranntem  Kalk  und  nachheriges  Abdestiiliren  des  ersten  Dritttbeils  der 
Flüssigkeit  erhält  man  den  Aether  rein. 

S  o  u  b  e  i  r  a  n  hat  einen  Destillntionsapparat  beschrieben,  bei  welchem  sogleich 
rectificirter  Aether  erhalten  wird,  ganz  ahnlich  den  neuen  Apparaten  für  Brannt- 
M'cinbrennerei ,  indem  die  ersten  Condensalionsgcfässc  hinlänglich  warm  zum  Verdam- 
pfen des  reinen  Aetbers  gehalten  werden. 

Theorieen  der  Aetherbildung.  aa.  Die  älteste  war  die,  dass  dabei 
bloss  dem  Alkohol  durch  die  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  znm 
Wasser  dieses  entzogen  werde.  Diese  Erklärung  ist  jetzt  als  ungenügend  er- 
wiesen, indem  das  dem  Alkohol  entzogene  Wasser  mit  tlberdestillirt,  indem  eine 
kleine  Menge  Schwefelsäure  hinreicht  eine  sehr  grosse  Menge  Aether  zu  erzengen, 
indem  endlich  Materien,  die  sonst  die  grOsste  Verwandtschaft  zum  Wasser  zeigen, 
in  keiner  Weise  aus  Alkohol  Aether  bilden,  so  Chlorcalcium  oder  gebrannter 
Kalk.  ßß.  Die  Schwefelsäure  wirke  dabei  als  sogenannte  katalytische  Sub- 
stanz, durch  ihre  blosse  Gegenwart;  eben  solche  Contactsubstanzen  fttr  den  Alko- 
hol seyen  auch  aus  durchaus  unbekannten  Gründen  Arsensäure,  Phosphorsäure,  Bor* 
fluorwasserstoffsäure,  Chlorantimon,  Chlorzinn,  Chlorzink,  in  niederem  Grade  noch 
einige  andere  Stoffe.  Es  wird  dabei  auf  jede  weitere  Interpretation  der  Erscheinung 
vor  der  Hand  verzichtet,  dagegen  als  Hauptbeweis,  neben  den  sonstigen  Analogien 
in  der  gesammten  Chemie,  die  Thatsache  hervorgehoben,  dass  eine  gegebene  Menge 
Schwefelsäure  gleichsam  in's  Unendliche  Alkohol  in  Aether  umwandeln  könnte, 
wenn  nicht  unwesentliche  Umstände  nach  und  nach  ihre  Wirkung  beschränkten. 
ff.  Die  Schwefelsäure  wirke  durch  ihre  grosse  Verwandtschaft  zu  dem  im 
Alkohol  vorhandenen  Aethyloxyd,  mit  dem  sie  die  nachher  zu  beschrei- 
bende Weinschwefelsäure  zu  bilden  strebe.  Bei  einer  Erwärmung  über 
124—126^  werde  letztere,  aus  schwefelsaurem  Wasser  und  schwefelsaurem  Aethyl* 
oxyd  bestehende  Säure  zerlegt,  sie  scl^eide  ihr  Aethyloxyd  ab,  mit  der  zugleich 
das  W^asser  überdestilHre;  die  rückständige  Schwefelsäure  bilde,  durch  den  ein- 
fliessenden  Alkohol  etwas  abgekühlt,  wieder  jene  Doppelsäure,  die  sich  alsbald 
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wieder  in  der  angegebenen  Weise  zerlege,  und  so  fort.  Den  schwierigen  Punct  bei 
dieser  Erklärung ,  nämlich  die  Thatsache ,  dass  Wasser  mit  Aethyloxyd  gleich- 
zeitig aus  dem  Alkohol  fortgeht,  suchte  Liebig  dadurch  zu  beseitigen,  dass  er 
annahm,  dass  das  Wasser  in  dem  Aetherdampf  verdunste.  Uebrigens  hat  Rose 
auch  schon  bei  100^  Aether  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure 
erhalten  können ,  bei  welcher  Temperatur  die  Weinschwefelsäare  noch  nicht  zer- 
fällt. Auch  angenommen ,  dass  in  dem  Retorteninhalte  bei  dem  Zufliessen  von 
kaltem  Alkohol  Temperaturverschiedenheiten  auftreten  kOnnen  und  sich  so  bald 
Weinschwefelsäure  an  einer  kühleren  Stelle  erzeugen  und  sogleich  darauf  bei 
einigen  Graden  weiterer  Erhitzung  wieder  zerlegen  kOnne,  bleibt  doch  immer 
schwer  begreiflich,  wie  fast  alles  Wasser  des  Alkohols  sammt  dem  Aether  Über- 
geht; man  müsste  denn  annehmen,  dass  das  Freiwerden  von  Aethyloxyd  und  von 
Wasser  aus  der  Weinschwefelsäure  nicht  in  denselben  Zeitmoment  falle ,  sondern 
letzteres  früher  oder  später  als  das  Aethyloxyd  frei  auftrete ;  hiermit  wäre  erklärt, 
warum  aus  dem  Aether  nicht  wieder  Alkohol  wird.  öd.  Das  Wasser  spiele  bei 
der  Aetherbereitung  die  Rolle  einer  Basis ,  treibe  das  Aethyloxyd  aus  seiner  Ver- 
bindung mit  Schwefelskure  in  ähnlicher  Weise  aus ,  wie  z.  B.  beim  Kochen  von 
gewissen  Ammoniaksalzen  mit  Wasser  Ammom'ak  ausgetrieben  und  Wasser  dafQr 
aufgenommen  werde  (Rose).  —  DieWirkungderübrigen  Aether  bildenden 
Substanzen  (siehe  ßß)  wird  natürlich  verschieden  erklärt,  je  nachdem  man  der 
einen  oder  der  andern  Ansicht  über  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Alkohol 
huldigt;  nach  Einigen  sind  sie  gleichfalls  als  kataly tische  zu  betrachten,  nach 
Anderen  liefern  sie  mit  Aethyloxyd  Verbindungen ,  die  durch  Erwärmen  zersetzt 
werden.  Bei  der  Erhitzung  von  gewissen  Chlormetallen  mit  Alkohol  entsteht 
jedenfalls  Chlorwasserstoffsäure ,  die  nach  Einigen  in  ihrem  Entstehungsmoment 
auch  katalytisch  wirken  soll. 

Aus  dem  Radikal  Aethyl  lasst  sich,  wenigstens  bis  jetzt,  das  Aethyloxyd  nicht 
gewinnen,  da  das  erstere,  wie  die  isolirten  Atkoholradikale  fiberhanpf,  nur  mit  äusserst 
geringen  Verwandtschaften  ausgestattet  ist. 

ß.   Neutrale  sauerstoffsaure  Aethersalze. 

In  diesen  Verbindungen  von  Aethyloxyd  mit  Sauerstoffsäuren  erweist  sich 
das  AeO  als  so  starke  Basis ,  dass  es  die  stärksten  Säuren  vollständig  neutralisirt. 
Durch  stärkere  Basen  kann  daraus  das  AeO  zwar  ausgetrieben  werden,  aber  es 
tritt  dabei  nie  als  Basis,  auch  nicht  als  der  indifferente  einfache  Aether  (AeO)  auf, 
sondern  (gerade  wie  das  Glyceryloxyd)  sogleich  in  Verbindung  mit  Wasser  und 
unter  Verlust  aller  basischen  Natur  als  Alkohol.  Man  erhält  die  neutralen 
sauerstoffsauren  Aethersalze  auf  mannigfaltige  Weise :  aa.  Durch  Destillation 
der  Sauerstoffsäure  mit  starkem  Alkohol :  in  einigen  Fällen  gewinnt  man  allein 
hierdurch  schon  die  Aetherverbindung ,  in  anderen  erst  bei  Zu^tz  von  etwas 
Schwefelsäure,  die  aber  auch  in  den  ersten  Fällen  die  Aethergewinnung  ausser- 
ordentlich begünstigt,  ßß.  Durch  Erhitzen  eines  Salzes  der  Sauerstoffsäure  (mit 
unorganischer  Basis)  zusammen  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist,  wo  dann  ein 
schwefelsaures  Salz  und  die  Aetherverbindung  der  angewandten  Sauerstoffsäure 
entsteht,  z.  B.  Destillation  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure gibt  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Essigäther,  ^y.  Durch  Zusammenbringea 
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einer  sogenannten  AethersSore  (§AeO  +  SHO,  wobei  S  =  eine  Saaerstoffsftore  ist) 
mit  einem  sauerstoffsaurem  Salze  und  Erhitzen;  z.  B.  (SAeO  -|-  SHO)  erwärmt  mit 
esaigsanrem  Kali,  gibt  (SK  +  SHO)  und  Essigäther,  dd.  Durch  Sättigen  des  Alko- 
hols mit  chlorwasserstofTsanrem  Gas  undnachherigeDestillationmit  der  gewünsch- 
ten Sauerstoffsäare  (auch  durch  Vermischen  der  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure 
und  Alkohol).  Diese  Methode  ist  besonders  häufig  zur  Gewinnung  der  organisch- 
sauren  Aeiherarten  in  Anwendung  gebracht  worden;  bei  ihr  scheint  die  Salzsäure 
katalytisch  zu  wirken  und  die  schwache  Affinität  der  organischen  Säure  zum  AeO 
dadurch  gesteigert  zu  werden,  dass  letzteres  im  Augenblicke  seines  Freiwerdens 
mit  der  organischen  Säure  zusammentrifft 

Die  Anzahl  der  sauerstoffsauren  neutralen  Aethersalze  ist  jetzt  eine  ausser- 
ordentlich grosse,  ja  man  dürfte  seit  den  neuesten  Entdeckungen  des  neutralen 
schwefelsauren,^  Salpetersäuren,  kieselsauren  und  borsauren  Aethers  bald  fast  keine 
entschiedene  Sauerstoffsäure  mehr  kennen ,  von  der  nicht  unter  geeigneten  Umr 
ständen  eine  Aetherverbindung  dargestellt  werden  könnte. 

Die  meisten  dieser  Aethersalze  sind  Flüssigkeiten  von  sehr  eigenthtlmllchem, 
oft  sehr  feinem  aromatischem  Gerüche ,  und  es  ist  mehr  als  wahrscheinlich',  dass 
viele  Gerüche  in  den  Natur-  und  Gährungserzeognissen  auf  solchen  Aethem  be- 
ruhen; sie  nfthem  sich  in  dieser  und  mancher  andern  Hinsicht  sehr  anfallend  den 
ätherischen  Oelen ,  ja  es  ist  ein  nach  allen  Charakteren  zu  den  letzteren  gehöriger 
Stoff  (GaultheriaOl)  jetzt  in  der  That  als  ein  von  der  Natur  erzeugtes  Aethersalz 
(übrigens  vom  Methyläther,  siehe  später)  erwiesen  worden.  Doch  gibt  es  auch 
feste  Aethersalze,  z.  B.  das  stearinsaure  Aethyloxyd,  welches  wachsähnlich 
ist,  der  Margarinäther,  welcher  dem  Cholesterin  ähnlich  krystallisirt.  Alle 
Aethersalze  werden  durch  wässeriges  Kali  in  Alkohol  und  ein  entspre- 
chendes Kalisalz  zerlegt.  ')  Die  meisten  neutralen  Aethersalze  lassen  sich 
unverändert  verflüchtigen ,  wobei  übrigens  die  Siedpuncte  je  nach  den  verschie- 
denen Säuren  ausserordentlich  verschieden  sind;  es  ist  merkwürdig,  wie  selbst 
sehr  feuerbeständige  Säuren ,  z.  B.  die  Kieselsäure  und  Borsäure,  in  ihren  Aether- 
verbindungen  destillirbar  werden ;  die  Analyse  kOnnte  vielleicht  hiervon  später 
noch  Nutzanwendung  machen.  Der  Siedpunkt  einer  organischen  Säure  liegt  ge- 
wöhnlich etwa  44®  höher,  als  der  ihrer  Aethyloxydverbindung  (Kopp). 

Es  würde  viel  zu  weit  führen,  wenn  hier  alle  Aetherneutralsalze  einzeln 
aufgeführt  und  geschildert  werdeu  sollten;  wir  beschränken  uns  desshalb  in 
diesem  Werke  nur  auf  die  theoretisch  oder  praktisch  merkwürdigeren ,  und  zwar 
werden  an  dem  vorliegenden  Orte  nur  einige  Aethersalze  von  unorganischen  xmd 
von  denjenigen  organischen  Säuren  besprochen  werden ,  die  im  Vorhergehenden 
schon  erwähnt  wurden ;  alle  anderen  Aethersalze  von  besonderem  Interesse  sollen 
bei  ihren  entsprechenden  Säuren  beschrieben  werden. 

Neutrales  schwefelsaures  Aethyloxyd,  S0^  + AeO  wurde  erst  in 
der  allerneuesten  Zeit  dargestellt  und  zwar  auf  eine  Weise ,  wie  sonst  noch  kein 


1)  Eine  sehr  auffallende  Eigenth&mlichkeit  der  sanerstoflbanreD  Aethersalze 
ist,  dass  sich  in  eioeni  zusammengesetzten  Aether  mit  schwachen  Säuren 
die  letztere  nicht  durch  eine  stärkere  abscheiden  und  ersetzen  iSsst.  Es  ist 
dieses  ein  wicblifer  Unttrscbied  tob  den  gewOhallclwn  iaken. 

OvgtttiMlw  Ohtnif.  ^3 
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anderes  neutrales  Aethersalz  gewonnen  worden  war,  nftmlich  durch  unmittelbares 
Zusammenbringen  von  Aetber  (dem  ni^ht  basischen ,  für  sich  isolirbaren)  mit 
wasserfreier  SO*^  in  der  Kälte;  die  Flüssigkeit  wird  hierbei  syrupdick  und  scheidet 
sich  nach  dem  Schütteln  mit  ihrem  gleichen  Volum  Aether  und  der  vier£Eu:hen  Menge 
Wassers  in  zwei  Schichten,  in  deren  oberer  der  neutrale  schwefelsaure  Aether  sich 
befindet.  Er  ist  eine  ölartjge  Flüssigkeit  von  scharfem  Geschmack  und  dem  Geruch 
des  Pfeffermanzöis,  von  1,12  spec.  Gew.  und  lässt  sich  nur  mit  der  grOssten  Vor- 
sicht unzersetzt  destill iren.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  er  ohne  Zer- 
setzung gelöst  und  kann  daraus  durcli  Wasser  wieder  gefällt  werden.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  er  in  Alkohol ,  Aetherschwefelsäure  und  zwei  dieser 
analoge  Säuren  (Methionsäure  und  Isaetliion säure)  zerlegt.   Wetherill. 

Trockenes  Ammoniakgas  nimmt  er  unter  Erwärmung  auf,  ohne  dass  dabei 
Wasser  oder  Alkohol  frei  würden.  Das  so  erhaltene  Produkt  löst  sich  leicht  in  Wasser 
oder  Alkohol,  und  lässt  sich  daraus  unter  der  Luftpumpe  in  blättrigen  Krystallen  er- 
halten. Diese  sind  das  Ammoniaksalz  einer  eigenthümlich  gepaarten  S03,  der  Aetba- 
minschwefelsäure  (siehe  die  Amidsfturen). 

Schweflichts  au  res  Aethyloxyd,  SO^+AeO  aus  absolatem  Alkohol 
durch  Chlorschwefel  von  E  b  e  1  m  e  n  dargestellt,  ist  eine  farblose,  nach  Menthaarten 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  160^  siedet.  Die  Theorie  seiner  Erzeugung  ist  nicht 
ganz  aufgeklärt,  nur  so  viel  gewiss,  dass  dabei  sehr  viel  Salzsäure  frei  wird. 

■  • 
•  ■  • 

N  AeO.  Lange  bemühte  man  sich  vergeblich,  neutralen  salpetersauren  Aether 
zu  bereiten ,  weil  die  Salpetersäure  so  überaus  leicht  Sauerstoff  abgibt  und  ge- 
wöhnlich salpetrige  Säure  beigemischt  enthält.  Vor  sechs  Jahren  aber  entdeckte 
Milien  in  dem  Harnstoff  ein  Mittel,  diese  Hindernisse  zu  beseitigen;  letztere 
Substanz  zerstört  nämlich  sogleich  die  etwa  vorhandene  oder  auftretende  salpetrige 
Säure  und  gestattet  damit  das  Zustandekommen  und  Unzersetztbleiben  des  sal- 
petersauren Acthers.  Er  ist  eine  farblose  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  süss- 
lich  schmeckt  und  bei  85®  siedet.   Höherer  Hitze  ausgesetzt  detonirt  er  heftig. 

NO^  +  AeO  ist  der  schon  lange  bekannte,  aber  mit  Unrecht  sogenannte 
Salpeteräther;  er  ist  salpetrigsaures  Aethyloxyd.  Da  die  Destillation  von 
starkem  Alkohol  mit  Salpetersäure  nicht  ungefährlich  ist  (wegen  Explosionen),  so 
ist  die  Methode  von  Lieb  ig  zu  seiner  Gewinnung  vorzuziehen ;  man  entwickelt 
aus  Stärkmehl  und  Salpetersäure  salpetrigsaures  Gas  und  leitet  dieses  in  kalt  ge- 
haltenen 85procentigen  Alkohol.  Er  ist  eine  blassgelbe,  nach  Reinetten  riechende 
Flüssigkeit,  die  schon  bei  21«  kocht.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,886.  Zu- 
weilen zersetzt  er  sich  ohne  wahrnehmbare  Veranlassung  unter  Detonation.  Bei 
seinem  Einathmen  in  Aetherapparaten  kommen  sehr  frühe  gefährliche  Erstickungs- 
zufälle. Mit  Alkohol  gemischt  wird  dieser  Aether  als  sogenannter  Spiritus  nUri 
diUcis  in  der  Arzneikunde  angewandt  (das  Beiwort  versüsst,  dulcis,  ist  bei  den 
Aetherarten  überhaupt  die  alte  pharmazeutische  Bezeichnung  für  verdünnt  mit 
Alkohol).  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  der  salpetrige  Aether  schnell  sauer,  in- 
dem das  Aethyloxyd  sich  zersetzt ;  es  soll  dabei  auch  Zuckersäure  entstehen. 

Gerhardt  hatte  vor  einiger  Zeit  dem  sog.  SaJpeterSther  eine  andere  Konsti- 
tntion Bugeschrieben ,  indem  er  ihn  als  die  Nitroverbindonif  des  Kohlenwasserstoffs 

Aceten  (C^H^)  betrachtete,  und  daher  seine  Formel  durch     ^^^  ausdrückte.   Aber 
Strecker  zeigte  vor  Kurzem,  dass  er  bei»  Brbitien  mit  KaUhydrat  In  vencblossenen 
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Gefftisen  in  siipelrigaaure»  Kali  nnd  Alkohol  seriaUt,  wodurch  seine  Natur  als  salpetrig- 
saures  Aethyloxyd  erwiesen  ist.  Immer  scheint  demselben  etwas  Acetaldehyd  beigemengt 
zu  seyn,  indem  sich  Kali  damit  stark  broun  färbt.  Ucbrigcns  ist  die  VerwandlschaA 
der  salpetrigen  Säure  zum  Aethyloxyd  höchst  bedeutend ,  indem  der  Salpeteräther  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  von  Kalihydrat  schwierig  zersetzt  wird. 

ClO^  (Ueberchlorsäare)  gibt  eia  flüssiges,  angenehm  riechendes  Aethersalz, 
da»  schwerer  als  Wasser  ist,  über  100^  erst  siedet  und  oft  ohne  deutliche  Verao- 
laasung  wie  Knallsilber  cxplodirt. 

Kieselftther  (seine  Formel  wird  natürlich  verschieden  ausfallen,  je  nach- 
dem man  die  Kieselsäure  SiO,  SiO^  oder  SiO*^  schreibt).  Ebelmen  erhielt  diese 
h(k:hst  interessante  Verbindung,  indem  er  flüssiges  Kiesels uperchlorid  auf  absolu* 
ten  Alkohol  einwirken  liess,  als  eine  farblose  Flüssigkeit  von  PfefTormünz- 
geschmack  und  0,9d  spec.  Gew.  Der  Kiescläther  verbrennt  mit  weisser  Flamme, 
ist  in  Wasser  unlöslich,  scheidet  aber  bei  längerer  Berührung  mit  letzterem  gal- 
lertige Kieselsäure  ab.  Lässt  man  den  Aether  an  feuchter  Luft  stehen,  so  Eer- 
setzt  er  sich  allmählig,  indem  Alkohol  verdunstet  und  eine  ganz  farblose  und 
klare  Kieseigall ertc  sich  absetzt,  um  so  durchsichtiger  und  schöner,  je  lang- 
samer die  Zersetzung  vor  sich  geht.  Zuletzt  bildet  diese  Gallerte  eine  so  harte 
Masse,  dass  sie  Glas  ritzt  und  dem  Bergkry stall  äusserst  ähnlich  ist.  Ebelmen 
glaubt,  dass  sie  zu  optischen  Zwecken  verwendet  werden  könnte.  Enthält  der 
Kieseläther  bei  dieser  Umsetzung  noch  Kieselsuperchlorid,  so  entsteht  eine  undurch- 
sichtige Kieselgallerte ,  die  wie  der  Hydrophan  (ein  Mineral)  im  Wasser  durch- 
sichtig, beim  Trocknen  undurchsichtig  ist  Farbsto iTe,  welche  dem  Kieseläther 
zugesetzt  werden,  lassen  schön  gefärbte  Gläser  entstehen. 

Kohlensäureäther:  CAeO,  wird  aus  Oxaläther  mit  Natrium  bereitet, 
ohne  dass  die  Theorie  darüber  klar  wäre:  er  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  erst  bei  126^  siedet  und  mit  blauer  Flamme  brennt 

Margarinäther  ist  fest,  krystallinisch,  dem  Cholesterin  ähnlich,  schmilzt 
bei  21®.  Das  Ölsäure  Aethyloxyd  sieht  durchaus  einem  fetten  Oel  ähnlich, 
von  0,87  spec.  Gewicht,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigen.  Es  ist  in  hohem  Grade  bemerkens- 
werth,  wie  sehr  die  fettsauren  Aetherarten  den  fettsauren  Glycerylverbindungen 
analog  sind,  um  so  mehr ,  da  überhaupt  das  basische  AeO  mit  dem  Gly ceryloxyd 
wichtige  chemische  Aehnlichkeiten  darbietet. 

Oenanthäther  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls  vom  Wein- 
und  Getreidebranntwein  und  verursacht  den  allen  Weinen  gemeinschaftlichen 
Geruch;  am  besten  wird  er  durch  Destillation  von  Weinhefe  mit  Wasser  gewonnen. 
Er  stellt  ein  farbloses  Fluidum  dar  von  betäubend  weinähnlichem  Gerüche  und 
scharfem^  widrigem  Geschmack,  das  bei  228®  erst  siedet.  Wahrscheinlich  findet 
sich  in  den  Quittenschaalen  derselbe  Aetlier. 

Der  buttersaure  und  baldri  an  saure  Aether  besitzt  in  hohem  Grade 
den  Ananas  •  oder  Rumgeruch  und  beide  werden  daher  in  der  künstlichen  Rum* 
l&brication  benflt^  Der  Butteräther  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,90  spec. 
Gew. ,  siedet  bei  110®  und  löst  sich  wenig  in  Wasser.  Wahrscheinlich  besteht 
das  Bouqoet  gewisser  Bordeauxweine  aus  solchen  Aethetn  (Liebig). 

13  <^ 
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y,  Aethers&uren. 

Es  sind  dieselben  saure  Sauerstoff  saure  Aethersalze,  d.h.  Verbin- 
dungen von  sauerstoffsaurem  neutralem  Aether  mit  dem  Hydrat  derselben  Sauer- 
stoffsfture.  Man  kann  sie  auch  als  gepaarteSfturen  betrachten,  indem  sie 
grosse  Neigung  haben,  ihr  Hydratwasser  gegen  eigentliche  Basen  auszuwech- 
seln und  so  sehr  zusammengesetzte  Neutralsalze  zu  erzeugen.  Die  allgemeine 
Formel  dieser  SSuren  ist  (gewöhnlich)  SAeO  -|-  SHO  (S  =  1  At.  einer  Sauerstoff- 
säure).  Werden  sie  z. B.  mit  Kalk  oder  Baryt  gesfittigt,  womit  sie  lösliche  Salze 
bilden ,  so  enUteht  (SAeO  +  SBaO)  oder  (SAeO  +  SCaO) ,  d.  h.  neutraler  äther- 
sanrer  Baryt  oder  Kalk.  Aus  ihren  Barytsalzen  lässt  sich  durch  Schwefelsäure-  • 
hydrat  der  Baryt  wieder  entfernen ,  durch  das  Wasser  dieser  SSure  ersetzen  und 
so  die  Aethersäure  restituiren. 

Auch  die  Zahl  der  bekannten  Aethersäuren  ist  jetzt  schon  eine  ziemlicli 
bedeutende,  doch  eine  sehr  viel  kleinere,  als  die  der  neutralen  Aethersalze.  Ihre 
Existenz  ist,  wie  wir  oben  gesehen  haben ,  von  grosser  Wichtigkeit  für  einige 
Aethertheorien. 

Aetherschwefelsänre  (WeinschwefelsÄure)  SAeO  +  SHO ;  zuerst  von 
Marchandin  ihrer  Zusammensetzung  richtig  erkannt.  Man  erhftlt  sie  durch  Ver- 
mischen von  Alkohol  mit  starker  Schwefelsfture  in  der  Kälte  und  Verdünnen  der 
Mischung  nach  24  Stunden ;  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  wird  sie  von 
tlberschüssiger  Schwefelsäure  befreit,  indem  diese  mit  Baryt  bekanntlich  ein  ganz 
unlösliches  Salz  gibt,  während  der  ätherschwefelsaure  Baryt  löslich  ist 
Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  lässt  sich  der  Baryt  aus 
letzterem  entfernen ,  wo  dann  Wasser  an  seine  Stelle  tritt.  —  Sie  ist  eine  Olartige 
saure  Flüssigkeit,  welche  bei  140®,  zumTheil  auch  in  niedrigerer  Temperatur,  sich 
in  Aether  und  wasserhaltige  Schwefelsäure  zerlegt,  bei  sehr  hoher  Hitze  aber  auch 
andere  Zersetzungsprodukte  liefert.  Die  ätherschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  und  haben  meist  Perlmutterglanz.  Bei  der  trockenen 
Destillation  ihrer  wasserfreien  Alkalisalze  erhält  man  neben  Alkohol  ein*  Oel, 
welches  Aetherol  oder  schweres  Weinöl  genannt  worden  ist. 

Das  schwere  Weinöl  lässt  sich  als  ein  Doppelsalz  betrachten  von  SO^AeO 
-f-  SO'C*H*,  d.  h.  als  eine  Verbindung  von  neutralem  schwefelsaurem  Aether  mit 
schwefelsaurem  Kohlenwasserstoff  (C*H*,  also  von  der  Zusammensetzung  des  öl- 
bildenden Gases) ;  man  hat  letzteren  Kohlenwasserstoff  Aetherol  genannt  Das 
schwere  Weinöl  oder  ätherschwefelsaure  Aetherol  ist  bald  grün,  bald  farblos,  von 
1,13  spec.  Gewicht  und  durchdringendem  pfeffermünzähnlichem  Geruch ;  es  siedet 
bei  280®.  Steht  es  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  oder  wird  es  damit  ge- 
kocht ,  so  zersetzt  es  sich  wieder  in  Aetherschwefelsäure  unter  Ausscheidung  des 
ebengenannten  Aetherols ;  dieses  wird  also  durch  Wasser  allmählig  aus  seiner 
schwefelsauren  Doppelverbindung  mit  schwefelsaurem  Aether  ausgetrieben  und 
als  das  sogenannte  leichte  Weinöl  abgeschieden;  das  so  entstandene  bloss  aus 
C^H^  bestehende  Oel,  welches  leichter  als  Wasser  ist,  zerfällt  nach  einiger  Z^t 
von  selbst  in  zwei  isomere  Verbindungen ,  die  beide  eine  dem  leichten  Weinöl 
(C^H^)  gleiche  Zusammensetzung  haben ;  eine  derselben  bleibt  flüssig,  stellt  ein 
Oel  dar,  die  andere  kampherartige  (Aether  in)  schiesst  in  harten,  farblosen  Säulen 
an.    Das  Aethetin  siedet  bei  260® ,  das  Oel  (welches  Aetherol  heilst)  bei  280®. 
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Es  existiren  aosser  der  AethenchwefelsSiire  /wohl  noch  einige  gepaarte  Ver- 
hisdoiigen  des  schvefelaauren  (oder  untef8chwefelsaQren)Aethyloxyd8mitBchwe- 
felsanrem  Aetherol,  mit  liV aaser  und  sofort;  femer  auch  der  Aetherschwefelsftnre 
iaomeope  od  er  polymere  Verbindungen .  Zu  letzteren  dflrften  z.B.dieAethlonsäure, 
die  Isaethionsänre,  die  Carbylschwefelsfture,  Thiomelansfture  u.  A. 
gehOieo,  deren  Beschreibung  hier  unterlassen  bleibt,  weil  sie  wenigstens  vorläufig 
kein  besonderes  Interesse  darbieten  und  überdies  von  manchen  unter  ihnen  die 
wahre  Konstitution  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 

AetherphosphorsAore:  wasserfreie  Phosphorsäure  gibt  mit  absolutem 
Alkohol  oder  mit  Aether  2,  vielleicht  3  Verbindungen,  nämlich  P0^+  AeO,  PO^ 
+  2AeO,  vielleicht  auch  P0^+  3AeO.  Wir  hätten  so  die  drei  Repräsentanten 
der  dreierlei  Zustände  wasserhaltiger  Phosphorsänre ,  nämlich :  a)  Phosphorsäure 
oderPO&H-HO,  b)  Phosphorsäure  PO* +2  HO,  und  c)  Phosphorsäure  PO*-f  3H0, 
und  es  müssten  dieselben  alle  ihrer  Konstitution  nach  als  neutrale  phosphorsaure 
Aether  angesehen  werden ;  merkwdrdigerweise  aber  sind  sie  sauer  und  verhalten 
sich  als  Säuren  (VOgeli).  P^louze  und  Liebig  betrachten  die  gewOlinliche 
Aetherphosphorsäure  als  PO*  +  AeO  +  2H0,  worin  das  eine  der  2  At  HO  gegen 
ixe  Basen  ausgetauscht  werden  kOnne;  hierdurch  ist  ungezwungen  erklärt,  warum 
diese  Aetherphosphorsäure  als  Säure  erscheinen  muss ,  da  das  Wasser  eine  so 
schwache  Basis  ist  Die  Verbindung  von  P0*+  3  AeO  sollte  aber  in  diesem  Sinne 
neutral  seyn,  da  sie  ein  neutrales  Salz  der  drei  basischen  PO*  darstellt  und  das 
Aethyloxyd  sonst  selbst  die  stärksten  Säuren  völlig  sättigt 

Die  gewöhnliche  Aetherpho«phoniiiire  ist  der  Weioschwefeisiure  analog, 
aber  Inständiger  als  diese,  indem  sie  in  verdOnnter  Ldsung  anhaltendes  Sieden  ertrigt; 
wird  sie  im  concentrirten  Zustande  erwärmt,  so  liefert  sie  zuerst  Aether  und  etwas  Al- 
kohol ,  nachher  dibildendes  Gas  und  schweres  Weindl.  Ihre  Salze  sind  zum  Theil  in 
Wasser  löslich  und  können  selbst  bis  200^  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden. 

Aetherborsäure:  2B'03  +  AeO,  ist  glasartig  und  lässt  sich  bei  40«  spinnen 
wie  geschmolzenes  Glas,  brennt  an  der  Luft  entzündet  mit  schön  grClner 
Flamme  und  weissem  Rauch  (von  Borsäure).  Auf  der  Bildung  dieses  Aethers 
beruht  die  grttne  Flamme,  welche  borsaure  Salze  in  Berührung  ndt  Schwefelsäure 
brennendem  Alkohol  verleihen  (Reaction  auf  Borsäure).  Ebelmen.  —  Auch  eine 
Aetherki eselsäure  ist  dargestellt  worden. 

Aetherkohlensäure  wird  in  ihrer  Kaliverbindung  gewonnen,  wenn 
man  GO^  in  eine  Mischung  von  Kali  und  wasserfreiem  Alkohol  einströmen  lässt; 
das  niederfallende  Salz  wird  durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  von  GO^KO 
gereinigt.  Durch  Kieselflusssäure  lässt  sich  die  Aetherkohlensäure  aus  ihrem 
Kalisalz  abscheiden.  Dumas  undP^ligot  Substitutionsprodukte  ausdem 
itherkohlensaureu Kali  durch  Schwefel  sind  von  Zeise  und  Debues  dargestellt: 

Cü^Acü  +  CO^KO 
CO^AeS  +  CO'iKS 
CS1  AcS  4-  CS^KS.  vgl.  S.  199  Xanlhogensfiure. 

Eine  Anzahl  organischer  Säuren ,  wie  Kleesäure .  Weinsteiosäure  u.  A. 
bOdet  ebenfalls  Aethersänren ,  die  besonders  für  die  Darstellung  gewisser  Amld- 
verbindungen  wichtig  sind,  und  von  denen  das  Nöthige  an  anderen  Stellen  ange- 
fahrt werden  wird ;  merkwtlrdig  ist ,  dass  die  Wein- und  Traubensäure  gar 
kein  neutrales  Aethersalz,  sondern  allein  Aether  säuren  liefern. 
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^.  Aetliyllialoide. 

Djeiie  neatnlen  Haloidither,  d.  K.  VerbindiiBg«ii  d«  Alkohol- 
radikals  mft  einfachen  oder  zasftmmengefletzten  Haloiden  wnidcii 
froher  aoch  wa^serstoflsanre  Aether,  aber  mit  Unrecht,  genannt,  da  sie  nur  Haloid 
and  Aethyl,  keineswegs  aber  Haloid wasserstoflslore  ond  Aethvknn-d  eattialtMi. 
So  wenig  man  trockene«  Chlomatriom  salzsaores  Natron  nennen  kann ,  so  wcaig 
kann  dieses  von  wasserfreiem  Chlorithy]  geschehen ,  denn  die  Analyse  aeigt  in 
letzterem  keinen  Sauerstoff.  Werden  dagegen  die  Haloidither  mit  Wasser  so* 
sammeo gebracht  und  lOsen  sich  in  demselben ,  so  emeaert  sich  hier  die  schon  in 
der  nnorganischen  Chemie  viel  besprochene,  mit  Sicherheit  noch  nicht  gelMe 
Streitfrage ,  ob  dabei  eine  Wasserzersetzung  stattfinde  und  z.  B.  das  Chloiithyl 
sich  als  salzsaures  Aethyloxyd  löse  oder  nicht  Manche  Thatsache  kann  auch  bei 
den  HaloidSthern  (wie  bei  den  Haloidmetallen)  einfacher  durch  die  Annahme  einer 
solchen  Wasserzersetzuog  erklSrt  werden ,  doch  reicht  man  mit  der  entgegenge- 
setzten Ansicht  bis  Jetzt  ebenfalls  zur  ErlSuterung  aller  bekannten  FUle  ans. 

In  ihren  Eigenschaften  zeigen  die  H aloidflther  tlberraschende  Aehn- 
1  i  ch  k  e  i  t  mit  den  sauerstoffsanren  Aethyloxydsalzen,  gerade  wie  die  entsprechen- 
den Haloidmetalle  oft  so  sehr  den  Oxyd  salzen  derselben  analog  sind.  Man  hat 
sie  sowohl  wie  die  sauerstoffsauren  Aetherarten  auch  Naphthen  genannt.  Ge- 
wöhnlich sind  sie  flfichtige,  durchdringend  riechende  Flüssigkeiten,  deren  Gerach 
theils  aromatisch ,  theils  hOchst  widrig  knoblauchartig  Ist  Durch  wSsserige 
Alkalien  zerfallen  sie  in  Haloidmetalle  und  in  Alkohol,  indem  daa 
Alkall  seinen  Sauerstoff  an  das  Aethyl  abgibt  und  das  Aethyloxyd  im  Augen- 
blicke seines  Freiwerdens  sich  mit  Wasser  verbindet. 

Man  bereitet  sie  auf  sehr  verschiedene  Weise ;  die  gewöhnlichsten  Methoden 
sind  die,  dass  man  das  Haloid  als  Wasserstoffsäure  gasformig  in  wasserfreien  Al- 
kohol einleitet ;  dann  die  wiederholte  Destillation  von  sauerstoffsauren  Aethyl- 
oxydsalzen  mit  Haloidmetallen  und  die  Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
mit  Haloidmetallen.  Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  die  Gewinnung  gewisser 
Cyanäther  aus  organischsauren  Ammouiaksalzen ,  worauf  wir  aber  erst  bei  den 
Amiden  (und  besonders  Lei  den  Nitrilen)  näher  eingehen  konneu. 

Chloräthyl  Cl  Ae,  leichter  Salzäther.  Wird  bereitet ,  indem  man  gleiche 
Theile  concentrirtcr  Salzsäure  und  Alkohol  destillirt,  und  ganz  besonders  gut  ab- 
kahlt,  da  dieser  Haloidäthcr  schon  bei  11^  siedet;  er  ist  farblos ,  riecht  etwas 
kuoblauchartig ,  und  brennt  mit  grüner  Flanunc.  Ganz  analog  sind  Jod-,  Brom- 
und  Fluoräthyl ,  von  welchen  das  Jodäthyl  besonderes  Interesse  erweckt,  weil 
es  das  Mittel  zur  Darstellung  des  Radikals  Aethyl  an  die  Hand  gibt 

Das  JodAtbyl  wird  dargestellt,  indem  man  7  Tb.  Phosphor  mit  35Tb.  ab- 
soluten Alkohols  in  einem  erkalteten  Gefässe  übergiessl,  und  allmahlig  23  Tb.  Jod 
suseUt;  die  vom  Rückstände  abgegossene  FliUsigkeil  wird  im  Wasserbad  destillirt, 
das  Destillat  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Jod  versetzt  bis  es  sich  schwach  färbt  und 
tiber  Cblorcalcium  und  Quecksilber  wiederholt  rcctificirt. 

Es  ist  dann  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  1,94  spec.  Gew. ,  und  siedet  bei 
64".  Wird  es  mit  fein  zcrtheiltem  Zink  in  zu  geschmolzener  Glasröhre  erhitxt,  so 
versetzt  es  sich  bei  150®  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  Jodzink;  und  einer 
grossen  Menge  ätherartig  riechenden  Gases ,  welches  beim  Abbrechen  der  Röhrea 
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unter  Wasser  entströmt  und  aufgefangen  "werden  kann.  Das  duVch  Bchwefelkalium- 
15snng  gereinigte  Gas  besteht  in  100  Volumtbeilen  aus  50  Aethyl ,  25  Aethyl- 
Wasserstoff  (C^H^  +  Il)  und  21  Olbildendem  Gas  (G^H^).  Die  letzten  beiden  Gase 
nehmen  ihren  Ursprung  aus  der  Zersetzung  von  2  Atom  Aethyl  (C^H^)  =  C^H^ 
+  C^H^.  Da  der  Aethyl  Wasserstoff  und  das  &lbildende  Gas  sich  ssaefst  ent- 
wickeln, sind  die  letzten  Portionen  des  Gases  beinahe  reines  AethyL  Von  der 
Bildung  des  ZinkSthyte  aus  der  oben  erwähnten  krystaUinischen  Verbindung  wear- 
den  wir  nach  den  Aetherarten  sprechen. 

Wird  das  Jodäthyl  mit  Quecksilber  dem  Sonne  Glicht  ausgesetzt, 
so  erzeugt  sich  Hg'^J,  später  HgJ  und  ein  Gas ,  Welches  nach  der  Analyse  voii 
Frankland  hauptsächlich  aus  Aethyl  C^H^  mit  einer  Beimengung  vOft  etwas 
Olbüdendem  Gas  und  Aethyl  —  H  besteht.  C^  H^J  +  Hg = IHg  +  C^  H^  Es  ist  die- 
ses eine  neue  merkwürdige  Analogie  zwischen  H  und  den  Alkohokadikalen ,  d« 
JH  auch  durch  das  Sonnenlicht  in  J  und  H  zerHUlt. 

Schwefeläthyl,  SAe;  ist  farblos,  flOssig,  siedet  bei  75®,  und  riecht 
hikhst  unangenehm  nach  A»a  foeüda.  Man  bereitet  es  am  besten  durch  Destina- 
tion von  ätherschwefelsaurem  Kali  (SAeo  +  SK)  und  einfach  SK,  wo  in  der  Retovte 
2  Atom  SKO  zarOckl^eiben.  Wie  die  Scbwefelmetalle  sich  unter  einander  zu  den 
Berzelius^schen  Sehwefi^alzen  vereinigen,  z.  B.  SchwefelkaUnm  mit  Schwefel 
antimon,  so  bildet  auch  das  Schwefeläthyl  mit  anderen  Schwefelverbindungen 
Doppelferbindungen  (Snlphosalze) ,  die  theils  gelb ,  theils  teblos  sind.  Merk- 
wtlrdig  sind  die  Verbindungen  des  Schwefeläthyls  mit  Schwefelkohlen- 
stoff (CS^ ,  die  ölartig  sind,  stark  nach  Knoblauch  riechen ,  und  besonders  von 
Zeise  studlrt  wurden.  —  Uebrigens  kann  sich  das  Aetliyl  auch  mit  grosseren 
Mengen  von  Schwefel,  z.  B.  mit  2  und  3  At.  S  verbinden;  das  dreifache  Schwefel- 
ftthyl  (AeS^  ist  das  sogenannte  ThialÖl  ') ,  ein  knoblauchartig  riechendes,  in 
Wasser  untersinkendes  Oel.  Älit  einigen  Säuren ,  wie  Schwefelsäure ,  schwefliger 
Säure  u.  A.  liefert  das  Schwefeläthyl  gepaarte  Verbindungen.  Die  Xauthogen- 
säure  von  Zeise  (so  benannt,  weil  viele  ihrer  Salze  schön  gelb  sind)  ist  eine  der 
interessantesten  Aethylverbindungen ;  sie  besteht  aus  C^H^O  +  2CS^4~  HO ,  und 
lässt  sich  als  eine  Aetherkohlensäure  (8. 197)  betrachten,  in  welcher  2C0^  durch 
2CS^  ersetzt  sind.  Ueber  die  Konstitution  ihrer  Salze  sind  zwei  Hauptansichten 
aufgestellt  worden ;  nach  der  einen  sind  sie  Verbindungen  von  Aethyl  mit  Schwe- 
felkohlenstoff und  Metalloxyden ,  nach  der  anderen  (Berzelius)  Doppelsalze  von 
Sulfocarbonaten  und  Oxycarbonaten.  Man  erhält  diese  Säure  durch  Einwirkung 
von  starken  Basen  auf  eine  alkoholische  SchwefelkohlenstofflOsung.  Sie  ist  im 
gereiiügten  Zustand  ein  farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser,  darin  unlöslich,  riecit 
der  schwefligen  Säure  ähnlich,  und  schmeckt  scharf  und  bitter;  durch  Erhitzen 
zerfallt  sie  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol.  Ihre  Salze  mit  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  die  mit  den  übrigen 
Metalloxyden  meist  unlöslich. 

Jod  erzeugt  aus  dem  xanthogensauren  ttnli  ein  Oxydationsprodukt,  welches  von 
Debus  Aethylbioxysulfocarbonat  (C^H&O-I-C^S^O)  genannt  wird.  Es  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Säulen ,  welche  senfähnlich  beissend  schmecken ,  bei  28^  schmelzen, 
und  sich  leicht  in  Aelher  und  Alkohol  lösen.    Durch  seine  Desdllation  erhalt  man  das 


>)  Name  von  ^tlov^  Schwefel  und  Alkohol. 
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kohlenMQre  Sdiwefriilhyl  (CO^  +  SAe),  eine  toblose,  «igenefani  itheriadi  riediende 

FlüMigkeit,  die  bei  162^  siedet,  in  Wasser  unlöslich  ist  und  durch  verdännte  Säure  so  wenig 
als  durch  Qnecksilberoxyd  verändert  wird.  Die  Cyanfither  werden  beim  Cyan  abgehandeU. 

c.  Haloidäthersfturen. 

Es  sind  diese Sinren  Verbindungen  von  Haloidäther  mit  Haloid* 
Wasserstoff Bfture.  (Dass einige  HaloidSiher  anch  mit  Schweftdkohlenstoif  und 
mit  Saoerstoffsftnren  gepaarte  Verbindungen  von  saurer  Natnr  bilden ,  wurde  bei 
dem  SchwefeUithyl  angefahrt.) 

In  den  HaloidSthersSuren  (AeX  -|-  XH,  wenn  X  ein  Haloid  beseichnet)  kann 
das  Atom  H  der  Haloidwasserstoifsfture  gegen  1  At.  Metall  aasgewechselt  werden, 
indem  Metalloxyde  mit  diesem  H  Wasser  bilden;  so  entstehen  die  haloidätlfer- 
sauren  Salze.  Die  merkwtlrdigste  dieser  SSuren  ist  das  Aethylsulfhydrat 
(SAe-f-SH),  welches  auch  Mercaptan  desshalb  genannt  wurde,  weilesauf 
Quecksilberoxyd  so  energisch  einwirkt  Man  bereitet  es  durch  Destillation  von 
tttherschwefelsaurem  Kalk  mit  Baryumsulfhydrat  (SBa  -f-  8H).  Es  ist  gereinigt 
eine  forblose  Flflssigkeit  von  durchdringendem  Zwiebelgeruch,  sehr  brennbar, 
siedet  bei  32^  (nach  Liebig).  Mit  Metalloxyden ')  verbindet  es  sich .  indem  sich 
Wasser  erzeugt,  und  zum  Theil  mit  grosser  Energie  an  der  Stelle  des  einen  Atoms 
H  (in  dem  SH)  Metall  in  die  Verbindung  eintritt;  so  entstehen  dann  wieder 
Schwefelsalze,  d.  h.  Verbindungen  von  Schwefelftthyl  mit  Schwefelmetallen,  z.  B. 
SAe  -f-  SHg;  letzteres  Qnecksilbersalz  ist  farblos ,  fettartig  zShe ,  schmilzt  bei  86*. 
Durch  Absorption  von  N-gas  wird  das  Mercaptan  blutroih. 

d.   Aethylverbindungen  mit  H  und  mit  Aletallen. 

Der  Aethylwasserstoff  (C*H*-f-H)  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  dem 
nachher  zu  beschreibenden  Alkoholradikal  Methyl  ausserordentlich  ähnlich  ist, 
so  dass  es  mehrere  Chemiker  fOr  damit  identisch  erklärt  haben.  Es  wird  wie 
dieses  unter  einem  Druck  von  20  Atmosphären  noch  nicht  flOssig,  von  rauchender 
Schwefelsäure  nicht  absorbirt ,  dagegen  von  absolutem  Aethylalkohol  aufgelöst 
Frankland  suchte  aus  seinem  Verhalten  zu  Chlor  seine  Verschiedenheit  von  dem 
ihm  procentisch  gleich  zusammengesetzten  Methyl  nachzuweisen ,  doch  ist  dieses 
Verhältniss  noch  nicht  sicher  aufgeklärt. 

Es  erzeugt  sich  der  Aethyl Wasserstoff  häufig  neben  Aethyl ,  indem  2  Atome 
des  letzteren  in  Aeihyl-H  und  in  Olbildendes  Gas  zerfallen : 

2(C*H«)  =  C*H« 
C*H* 
so  findet  es  sich  bei  der  Zersetzung  von  Jodäthyl  im  Sonnenlicht  (unter  Gegen- 
wart von  Quecksilber)  neben  dem  Aethyl;  dann  entsteht  es  durch  die  Einwirkung 
von  Zink  auf  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  besonderer  Menge ;  endlich 
ist  nach  Frankland*s  neuesten  Versuchen  das  Gas,  welches  durch  Kalium  aus  Cyan- 
äthyl  entsteht  nicht  Methyl,  sondern  C^  H^. 

Es  sind  in  der  jüngsten  Zeit  einige  höchst  merkwtirdige  Metall  Verbindungen 

1)  Die  Salze  desAethylsnlfhydrals  werden  auch  Mercaptide  genannt;  dieAlkali- 
salze  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  Mercaptide  der  schweren  Metalle 
unlöslich  und  nieistgelb  gefSrbt,  dnrch  Behandlung  mit  Sfl  werden  sie  inSchwe- 
fefanetall  und  Aetbylsnlfhydrat  zerlegt. 
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des  Aethylfl  entdeckt  worden,  welche,  wie  Fnmkland  gezeigt  hat ,  wahncheinlich 
als  complexe  organische  metallhaltige  Radikale ,  nach  Art  des  spSter  zu  erwäh- 
nenden Kakodyls,  sich  verhalten  dtliften.  Es  sind  dieses  das  ZinnSthyl  (Stanno- 
Sthyl) ,  wortlber  noch  Jede  nShere  Angabe  fehlt,  das  ZinkSthyl  nnd  das  S t i b - 
Sthyl;  ohne  Zweifel  existirt  auch  ein  ArsenSthyl.  Dieselben  sind  sehrdtinnfltlssige, 
fltchtigeFltlssigkeiten,  mit  stark  leuchtender  Flamme  brennbar;  das  StibSthyl 
▼erhilt  sich  jedenfalls  als  ein  ichtes  Radikal,  welches  ganz  nach  Art  von  Elemen- 
ten mit  anderen  Elementen  Verbindungen  eingeht;  die  anderen  sind  wohl  dem- 
selben darin  ähnlich. 

Das  Zinkftthyl  3(C^H^Zd)  bildet  sich,  wenn  das  fiHher  beschriebene  Jod- 
Xthylin  der  Hitze  und  in  geschlossenen  Rohren  auf  Zink  einwirkt;  die  schon  fHlher 
erwfthnte  krystallinische  Substanz,  welche  hiebei  neben  Aeihyl  und  anderen  Gasen 
entsteht,  liefert  bei  der  Destillation  in  einem  mit  H  gefällten  Apparat  eine  farb- 
lose, widrig  riechende  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  mit  grflnlichblauer  Flamme 
unter  Entwicklung  einer  dicken  Wolke  von  Zinkoxyd  verbrennt;  sie  enthSlt  Zink- 
ftthyl; ihr  Dampf  scheint  giftig  zu  seyn.  Frankland. 

Das  Stibftthyl  ^G*H&)  +  Sb  ist  dem  Antimonwasserstoff  analog  (SbH^,  in 
welchem  3  U  durch  8  C^H^  ersetzt  sind.  Man  gewinnt  es  aus  Chlor^  oder  Jodftthyl 
durch  Antimonkalium,  wobei  letzteres  in  grossem  Ueberschusse  angewandt  werden 
muss.  Es  ist  ein  wasserklares,  höchst  dannflüssiges ,  stark  Licht-brechendes  Flui' 
dum,  von  zwiebelartigem  Geruch.  An  der  Luft  bildet  es  zuerst  einen  dicken 
Ranch ,  hernach  entzündet  sich  dieser  und  brennt  mit  blendend  weisser  Flamme. 
Es  ist  schwerer  als  Wasser,  in  diesem  unlOsUch,  aber  leicht  lOslich  in  Weingeist 
und  Aether.  Mit  concentrirter  Salpetersfture  verbrennt  es  prachtvoll.  Es  siedet  bei 
158*.  An  Verbindungsffthigkeit  übertrifft  es,  das  Kalium,  das  Kakodyl 
und  die  Haloide  ausgenommen,  alle  anderen  KOrper.  Es  vereinigt  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  0,  S,  Se  und  den  Salzbildnern  unter  Wftnneentbindung;  1  At. 
StibSthyl  verbindet  sich  je  mit  2  Atomen  dieser  Elemente.  Unter  gewissen  Um- 
stftnden  treten  übrigens  2  At.  Aethyl  aus  ihm  aus  und  es  entsteht  einfach  Aethyl- 
antimon  (G^H^-f-Sb),  ein  neues  Radikal,  welches  sich  mit  5  At.  eines  anderen 
Elements  verbinden  kann.  LOwig  und  Schweitzer,  die  Entdecker  dieser 
interessanten  Körper,  nennen  letzteres  Aethylstibyl. 

Das  reine  Stibfithyloxyd  (Cl^Hl&Sb-f-O^)  ist  eine  zähe,  wasserfaelle,  amorphe 
Masse,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich;  stark  bitter,  nicht  giftig;  nicht  flüchtig. 
Dnrch  Kalium  wird  es  eu  Stibäthyl  reducirt.  Es  verhilt  sich  gans  wie  eine  anorga- 
nisehe  Basis,  welche  selbst  mit  den  stSriisten  Sfiuren  krystallisirbare  Salze  liefert 
(mit  2  Atom  Siure). 

Schwefelstibfithyl  (Ci2Hi^Sb  +  S%)  bildet  ausgezeidinete siiberglintende 
Krystall«  von  roercaptanäbn liebem  Gerüche  nnd  bitterem  Geschmaclc.  In  Wasser  and 
Weingeist  leicht  löslich,  schmilzt  es  über  100^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Seine 
wüssrige  Lösung  fällt  die  schweren  Metallsalze  als  Schwefelmetalle,  nnd  es  eignet 
sich  daher  am  besten  zur  Darstellung  der  Stibathyloxydsalze.  Ganz  analog  ist  das 
Selenstibäthyl. 

Mit  Jod  verbindet  sich  dasStibäthyl  so  energisch,  wie  das  Kalium.  DasJod- 
stiMthyl  bildet  farblose  Nadeln  von  bitlerem  Geschmack.  Das  Cblorsliblthyl  ist 
eine  firblose  Flassigkeit  (C»HiA$b-hCI3),  von  Terpentingerach  and  bitler.  Löwif 
vnd  Schweitzer. 
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e.  DerAldebyddes  Aethylalkohols  nnd  die  Aldehyde  im  A II  gemeiaen. 

Aldehyd  beisst,  wie  schon  im  Eingang  bemerkt  wurde,  ein  Alkohol,  dem 
2  At.  seines  Wasserstoffs  (ans  dem  Radikal)  entzogen  -worden  sind,  daher  Alkohol 
dthifdrogenatuB.  In  dem  Aldehyd  der  Aetbylgnippe  ist  diesem  nach  das  Radikal 
(C^H^)  Aethyl  nicht  mehr  enthalten ,  sondern  es  ist  daraus  ein  einÜEichefes,  um 
2At.  H  ärmeres  Radikal  entstanden,  das  Acetyl  (C^H^,  dessen  Oxydhydrat 
(C*  H3  0  +  HO)  der  Aethylaldehyd  ist. 

Der  Hauptcharakter  der  ächten  Aldehyde  liegt  1)  eben  in  ihier 
Beziehong  2u  einem  bekannten  Alkohol,  von  dem  sie  sich  durch  einen  Minder- 
gehalt von  2  At.  H  unterscheiden,  2)  in  ihrer  Beziehung  zu  einer  bestimmten 
Säure,  die  (als  Hydrat)  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  At.  Sauerstoff  von 
dem  entsprechenden  Aldehyd  verschieden  ist.  (Von  den  Aldehyden  im  weiteren 
Sinne  Ist  der  entsprechende  Alkohol  noch  nicht  bekannt,  vielleicht  existirt  er  auch 
nicht  einmal  von  allen,  dagegen  ist  auch  von  ihnen  die  eben  erwähnte  Beziehung 
zu  einer  eigenthflmlichen  Säure  nachgewiesen).  Die  Aldehyde  sind  ausgezeichnet: 
durch  ihre  grosse  Neigung  zur  höheren  Oxydation  (Säurebildung),  daher 
sie  beim  Erwärmen  mit  Silberoxydlösungen  Silber  metallisch  ab- 
scheiden; ferner  dadurch,  dass  sie  mit  kaustischer  Kalildsung  sich  roth- 
braun  färben,  wobei  die  Bildung  eines  branngefärbten  Harzes  statt  hat  (Alde- 
hyd h  a  r  z) ;  endlich  dadiffch,  dass  sie  mit  Ammoniak  krystallinische  Verbindongett 
liefern  (Aldehydammoniak). 

Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  eine  Reihe  von  complicirten  Verbin- 
dungen und  Metamorphosen,  die  bis  jetzt  wenigstens  an  einigen  Aldehyden  schon 
mehr  oder  weniger  sicher  nachgewiesen  sind  und  wahrscheinlich  mit  der  Zeit  als 
auf  alle  ächten  Aldehyde  ausgedehnt  erwiesen  werden  darften.   Wir  meinen 

1.  die  Verbindungen  des  Aldehydammoniaks  mit  SO^,  von  der  allgemeinen 
Formel :  schwefligsaures  Ammoniak  4~  schwefligsaures  Aldehyd 

SO*  NH3  +  S0^  Aldehyd. 
Die  bis  jetzt  bekannten,   hierher  gehörigen  Beispiele  sind  einander  homolog 
und  heissen : 

Taurin  und  das  ihm  isomere SO^Acetaldehydammoniak:  NHaSO^  +  SO^O  113  0  + HO 
schwefligsRures  Oenanthylaldehydammoniak  .  .  .  IVI{3S0^Hr- SO^d^HOO  +  HO 
scliwelligsaures  Caprinaldehydammoniak     ....    riH3SO^  +  SO)C?0Ui9O-f  HO. 

Vergleiche  tlber  diese  Körper  das  Taurin  und  das  Rautenöl. 

2.  Die  Zersetzungen  der  weingeistigen  Lösungen  der  Aldehydammoniake  mit 
SH,  siehe  hierdber  Thialdin. 

9.  Die  Umwandlungen  des  Aldehydammoniaks  durch  Blausäure  unter  Ein- 
fluss  von  Säuren.   Das  Nähere  hierüber  s.  beim  Alanin. 

Man  bezeichnet  die  Aldehyde  bis  jetzt  dadurch,  dass  man  den 
Namen  des  Alkohols  oder  besser  der  Säure ,  denen  sie  entsprechen,  vor  das  Wort 
Aldehyd  anfügt,  z.  B.  Aethylaldehyd  oder  Acetylaldehyd.  Letztere  Benennung 
ist  aus  zwei  Gründen  zweckmässiger ;  erstens  weil  dann  auch  die  Aldehyde 
im  weiteren  Sinne  in  der  Bezeichnung  damit  gleichförmig  würden ,  da  man 
d«ren  Alkohol  nicht,  wohl  aber  deren  Säure  kennt ;  zweitens  noch  desshalb,  weil 
auch  die  ächten  (Alkohol-)  Aldehyde  nicht  immer  allein  aus  Alkoholen  iliren  Ui^ 
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spfiag  Dehraeo,  sondern  riemlicli  bAnilg  «1«  OxydatioBsprodokte  anderer  Stoffe, 
9.  B.  YonProteXnkörpernsttftreten«  vfthrend  sie  mit  den  correspondirenden  Säaveo 
dorekaoe  inrner  in  nftchaton  ZuBanunenhang  stehen. 

Uebrigens  kannte  man  die  Aldehyde  auch  mit  den  reinen  Aetbern  ver- 
gleiehen;  sie  wären  Aether,  in  welchen  1  At.  H  aastreten  und  durch  1  At.  O  er- 
setzt gedacht  w^den  kann ;  so  ist  der  Aoetaldehyd  C^H^O^. 

das  Aethykxyd  C^H^O. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  nber  die  Aldehyde  gehen 
wir  an  die  Schilderung  der  besigekannten  Species  unter  den  Aldehyden,  n&mlich 
des  Acetaldehyds,  an  dem  sich  ein  Musterbild  der  übrigen,  weniger  im  Einxelnen 
studirten,  Aldehydarten  entwerfen  lässt. 

Acetaldehyd,der  gewöhnliche  Aldehyd.  £r entsteht  aus  dem Aethyl- 
alkohol  und  einzelnen  seiner  Ableitungen ,  ausserdem  bei  der  Behandlung  von 
ProteTnkörpern ,  von  Milchsäure  u.  A.  mit  energischen  Oxydationsmitteln.  Aus 
dem  Aethylalkohol  köraien  durch  mancherlei  oxydirende  £inflnsse  2  At.  H  aus- 
treten, wodurch  eben  der  Acetaldehyd  entsteht: 
C*  HS  O  +  HO  Aethyhilkohol. 

-~H^. 

C^H^O-f  HO  =:  Acetaldehyd  oder  Acetyloxydhydrat, 

So  wird  er  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  sauerstoffabgebenden  Mate- 
rien, z.  B.  Braunstein  und  Schwefelsäure,  durdi  denContact  von  Platinmohr,  auch 
durch  andere  Verwesungs-Fermente  im  ersten  Stadium  der  Essigbildung  ersengt. 
Auch  Chlor  lieÜBrt  im  Anftmge  seiner  Einwirkui^  auf  Alkohol  Aldehyd ,  indem 
es  mit  2  Atom  H  desselben  Salzsäure  bildet.  Er  ist  eine  farbkse,  ätherähnlich 
riechende  Flassigkeit,  die  bei  21^  siedet,  von  0,79  spec  Gewicht,  nenlial,  mit 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  sehr  brennbar. 
Schon  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft  wird  er  anir  Acetylsäure,  Essigsäure: 

C*  H3  0  +  HO  Acetaldehyd. 

+  20. 

G4  H^O^  +  HO  Essigsäurehydrat 

Wahrscheinlich  bildet  erabeiall,  wo  der  Aethylalkohol  zur  Essigsäure  wird, 
die  erste  Zwischenstufe,  und  der  erfrischende  Geruch  mancher  Essige  mag 
neben  Essigäther  öfters  auch  von  Aldehydspuren  herrtthren.  Fehlt  es  beider 
Ess%bereitung  (s.  alsbald  nachher)  andern  genftgenden  Luftzutritt,  so  erleidet  maa 
wegen  der  Flfichtigkeit  dieses  ersten  Oxydationsproduktcs  des  Alkohols  häuflf 
namhaften  Verlast.  ~  Seine  Dämpfe  scheineB  bam  Einathmen  dem  Aethei  äbn«- 
lich  zu  wirken,  erregen  aber  daneben  noch  Brustkrampf  ond  Bangigkeitei».  —  Die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Acetaldehyd  beim  Erwärmen  das  Silfoeroxydreducirt, 
hat  Veranlassung  gegeben,  ihn  zum  Versilbern  anzuwenden.  Seine  Verharzung 
mit  Kalihydrat  ist  Ursache  der  rothbraunen  Färbung  älterer  alkoholischer  Kali- 
lösungen (Tincttnra  Kalina),  indem  sich  hier  aus  dem  Alkohol  allmählig  etwas 
Aldehyd  bildet.  Das  Acetaldehydharzistim reienen Zostaade ein  orangegelbes 
Pulver;  im  unreinen  hängt  ihm  etwas  flüchtiges  Oel  an ;  es  ist  etwas  In  Wasser, 
ziemlich  in  Alkohol,  aber  kaum  in  Alkalien  löslich;  neben  ihm  entsttlit  iauner 
etwas  Essigsäure  und  Ameisensäure. 

Das  Aldehydammoniak(C^H-^0+HO+NH^  wild  zur  Beintestdlmog 
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de«  Aceteldebydfl  verwendet;  wenn  man  nimlich  das  l>e8tillat,  welches  man  dnrdi 
Erfaitxeo  von  40  Th.  WeingeiBt  (von  80%)»  6  Th.  Braunstein  nnd*  4  Th.  Wasser 
erhalten  hat,  mit  dem  doppelten  Gewicht  Aether  vermischt,  und  dann  Ammoniak- 
gas einleitet,  so  ftllt  eine  krystallinische  Substanz,  Aoetaldehydammoniak,  nieder, 
wfthrend  Alkohol,  Aether  nnd  andere  Beimengungen  flOssig  bleiben.  Die  Krystalle 
sind  farblos,  glänzend,  verflachtigbar ,  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Aether  unlös- 
lich. Durch  Erhitzen  mit  wasserhaltiger  SO^  geben  sie  Aldehyd ,  dessen  Wasser- 
beimengnng  durch  Destillation  über  Ghlorcalcium  entfernt  wird. 

Es  existiren  einige  dem  Aldehyd  isomere  oder  polymere  Körper ,  von  wel- 
chen der  eine  bei  gewöhnlicher,  der  andere  in  niederer  Temperatur  krystallinisdi 
erscheint;  beide  entstehen  aus  dem  Aldehyd  ohne  genau  bekannte  Ursadie. 
(Metaldehyde).  Wenn  man  Aldehyd  mit  Mineralsfturen  mengt ,  so  scheiden  sich 
nadelftonige  Krystalle  aus ,  welche  den  Aldehydgeruch  und  dessen  Mischbarkeit 
mit  Wasser  verloren  haben,  aber  auch  dem  Aldehyd  isomer  sind. 

Durch  Schwefelwasserstoff  erhfilt  man  aus  wässerigem  Aldehyd  ein  nach 
Knoblauch  riechendes  schweres  Oel,  in  welchem  der  0  des  Acetaldehyds  durch 
Schwefel  ersetzt,  und  flberdiess  SH  gebunden  ist;  es  ist  eine  Art  Aldehydmercap- 
t&n  (s.  S.  200)  Weidenbusch. 

f.   Die  Sfiure  der  Aethylgruppe. 

Das  Radikal  Acetyl,  das  durch  Entziehung  von  2  At.  H  aus  dem  Aethyl 
entstanden  ist,  scheint  sich  in  drei  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  verbinden  lu 
kdnnen.  C^H^O  -|-  HO  ist,  wie  wir  schon  gesehen  haben,  der  Acetaldehyd;  ob 
auch  das  erste  Acetyloxyd  ohne  Hydratwasser  bestehen  kann,  ist  noch  nicht 
sicher  ausgemittelt;  doch  soll  Kalium  mit  Acetyloxydhydrat  zusammengebracht, 
dieses  Oxyd  (AcO)  entstehen  lassen. 

Das  zweite  Oxyd  des  Acetyls  ist  ebenfalls  nur  als  Hydrat,  und  selbst 
als  solches  sehr  wenig  bekannt.  Es  ist  die  sogenannte  Lampensäure,  acety- 
lige  Säure  C^H^O^-I'  B^*  ^i®  ^^^  ^®ün  Erwärmen  gewisser  leicht  redudr- 
baren  Metalloxyde  mit  Aldehyd  entstehen,  wobei  ein  Theil  des  Metalls  als  solches 
sieh  abscheide,  ein  anderer  mit  dem  höher  oxydirten  Aldehyd  als  acetyligsaures 
Salz  in  LOsung  bleibe.  Ausserdem  erzeugt  sich  Lampensäure  beim  Erhitzen  von 
Platindraht  in  Weingeist*  oder  Aetherdampf ,  neben  Aldehyd  auch  bei  schlecht- 
hcennenden  Weingeisüampen,  daher  ihr  Name.  Sie  scheint  immer  von  Essigsäure 
begleitet  zu  seyn,  soll  fiurfolos,  flOssig,  stechend  riechend  und  stark  sauer  seyn, 
und  viele  Metalloxyde  beim  Erhitzen  reduciren,  so  dass  Daniellin  ihr,  nbrigens 
irriger  Weise,  Ameisensäure  veimuthete. 

Die  der  Aethylgruppe  charakteristische  Säure  ist  das  dritte 
Oxyd  des  Acetyls,  die  Acetyl-  oder  Essigsäure. 

Essigsäure,  Ä  (acidum  aceticum)  C^H^O^  -f-  HO. 

Wir  haben  schon  bei  den  Aldehyden  gesehen ,  dass  dieselben  nicht  aus- 
scUiesslich  nur  aus  dem  ihnen  entsprechenden  Alkohol«  sondern  auch  zuweilen 
ans  ganz  anderen  Stoffen  gewonnen  werden  kOnnen ;  diese  Thatsache  findet  bei 
den  den  einzelnen  Alkoholen  entsprechenden  Säuren  noch  in  viel  ausgedehnterem 
Maaase  statt  So  entsteht  die  fOr  die  Aethylgruppe  beseidmende  Essigaue  zwar 
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liAupMehltch  aas  Aeüiylalkoliol ,  doch  aaBBerdon  noeli  bei  s^  mannigfiAClien 
Zenetsungsvorg&ngen  anderer  Körper;  namentiick  durch  die  trockene  Destillation 
Ton  Kohlenhydraten ,  darch  EinirirkuDg  von  Kallhydrat  auf  Cyanmethyl  sowie 
anf  manche  organische  SSaren,  die  vielleicht  als  gepaarte  Yerbindongen  von 
Essigsäure,  Kleesäure  und  anderen  ein&cheren  organischen  Säuren  sich  betrachten 
lassen  (Dumas);  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Dlchlorftthylamin  (s.  die 
Alkaloide) ;  bei  der  Behandlung  von  ProteTnstoffen ,  von  Leim  u.  A.  mit  kräftigen 
Oxydationsmitteln  \  in  besonderer  Menge  noch  bei  der  Gährung  von  Meeralgen 
(x.  B.  Fucus  veticulasus)  mit  Wasser  und  etwas  Kalk,  am  besten  bei  einer  Tem- 
peratur zwischen  32  und  35®.  Stenhonse.  Verschiedene  aus  Aethylalkohol 
abgeleitete  Stoffe  geben  ebenfalls  häufig  Essigsäure.  Beim  Keünen  soll  Essigsäure 
eitstehen  (durch  Oxydation  von  Kohlenhydraten  des  Saamens?).  In  vielen  Pflan- 
zen kommen  essigsaure  Sake  vor  fVauqueliii),  und  manchmal  wurde  sie  auch 
schon  in  thierischen  Flüssigkeiten  aufgefunden ,  so  im  Harn,  im  Leberthran  u.  A. 
Nach  seiner  Zusammensetzung  schliesst  sich  das  Essigsäurehydrat  der  bei 
den  Fettsäuren  speciell  erörterten  Säurenreihe  C"  H"  -|-  0^  an ,  es  ist  nämlich 
G^H^O^  imd  bildet  das  oberste  Glied  derjenigen  Säuren  dieser  Beihe,  die  gar 
keine  physikalische  Uebereinstimmung  mit  fetten  Substanzen  zeigen ;  das  unterste 
Glied  ist  die  Ameisensäure. 

Auch  als  saures  Kohlenhydrat,  analog  der  Milchsäure,  Cbinaslure,  Ifissl  sich 
die  Ä  betracbten;  —  Manche  WahrscheinlicblieitsgrflDde  sprechen  dafQr,  dass  Ä  eine 
mit  Methyl  gepaarte  Kleesäure  sey,  C^B3  ^  CtQS  ^  aq;  es  kann  nämlich 
ans  essigsaurem  Ammoniak  Cyanmethyl,  und  aus  dieser  Substanz  wieder  ersteres  Sali 
gewonnen  werden;  ferner  zerfällt  die  Ä  im  Kreise  des  galvanischen  Stroms  in  Me- 
thyl und  C03. 

Die  völlig  reine  Essigsäure  ist  eine  farblose,  stark  riechende,  ätzend  saure 
Fltlssigkeit,  die  bei  -^  4®  zu  blättrigen  Kry stallen  erstarrt,  welche  dann  erst  bei 
+ 16®  wieder  schmelzen.  Ohne  Hydratwasser  kann  sie  far  sich  nicht  bestehen.  Sie 
siedet  bei  120®,  und  ihr  Dampf  brennt  angeztlndet  mit  blauer  Flamme.  Mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  manchen  ätherischen  Oelen  mischt  sie  sich  nach  aUen  Ver- 
hältnissen. Mit  Wasser  bildet  sie  wahrscheinlich  mehrere  Verbindungen;  hieraus 
erklärt  sich  am  ungezwungensten  die  sonst  kaum  begreifliche  Erscheinung,  dass 
ihr  ein&ches  Hydrat,  und  wieder  eine  Ä,  die  10  At.  Wasser  angenommen  hat, 
dasselbe  speciflsche  Gewicht  besitzen,  so  dass  durch  letzteres  die  Stärke  der  Ä  in 
keiner  Weise  angegeben  ist.  Ihre  wässerige  Lösung  zersetzt  sich,  wie  die  der 
meisten  organischen  Säuren,  bei  Gegenwart  von  organischen  Körpern  unter 
Schimmelbildung. 

Die  essigsauren  Salze  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kry- 
staUisirbar;  nur  das  essigsaure  Wolfram-  und  Molybdänoxydsalz  sind  unlösUch, 
das  Süber^  und  Quecksilberoxydulsalz  schwer  löslich.  Mit  Schwefelsäure  ent- 
wickeln sie  beim  Erwärmen  Essiggeruch,  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erwärmt, 
den  lieblichen  Essigäthergeruch.  Das  Silber-  und  Quecksilbersalz  wird  bei  gerin- 
gem Erwärmen  durchaus  nicht  reducirt  (Unterschied  von  der  Ameisensäure). 
Durch  trockene  Destillation  vieler  essigsauren  Salze  entsteht  das  Aceton  (siehe 
tiber  die  Körper  dieser  Art  S.  174),  d.  h.  eine  in  manchen  Beziehungen  dem 
Amylalkohol  nicht  unätinli^e  FltUeigkeit,  die  bei  66^  liedetf  Uhd  nach  ihrer 
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ßß.   Essigsaurebildung  durch  trockene  Destillation  des  Holzes 

(Mol lere t*s  Verfahren). 

Die  bei  dieser  Operation  zuerst  übergehende,  besonders  bei  Buchen-  und  Birken- 
holx  an  Essigsäure  reiche,  wässerige  Flüssigkeit  ist  unler  dem  Namen  roher  Holz- 
essig bekannt,  und  stellt  ein  Gemisch  von  Wasser,  Holzgeist,  Essigsäure  nnd  brenz- 
liehen  Oelen  dar.  Man  sättigt  dieselbe  mit  Kalk,  wobei  sich  derjenige  Theil  von 
Branddl  abscheidet,  der  durch  freie  Essigsäure  gelöst  war.  Nach  Entfernung  dieses 
Oela  durch  Schaumlöffel  wird  die  unreine  Lösung  von  essigtanrem  Kalk  bis  an  eine«! 
apeciitcheo  Gewicht  von  1,116  abgedampft  und  mit  tilauberaalz  (schwefelsaurem  Na- 
tron Veraetat;  *)  es  entateheo  so  essigsaures  Natron  und  schwerlöalicher  Gyps;  die  von 
letzterem  abgepresste  Lösung  des  Natronsalzes  '•wird  wiederholt  zur  Krystallisation 
abgedampft.  Nun  werden  die  gesammelten  Krystalle  vorsichtig  in  gusseisernen 
Kesseln  (etwa  24  Stunden  lang)  geröstet;  diese  Operation  ist  der  schwierigste  Theil 
der  ganzen  Darstellung,  denn  bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  auch  das  essigsaure  Natron 
zerstört,  und  bei  zu  schwachem  werden  die  Brandöle  nicht  völlig  verkohlt,  um  deren 
Vernichtung  es  sich  hier  doch  ganz  besonders  handelt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
jetzt  gereinigte  Natronsalz  in  Wasser  gelöst  und  krystallisirt.  Durch  Destillation  mit 
Schwefelsaure  erhält  man  daraus  eine  Essigsäure  von  beliebiger  Stärke;  auch  kann 
man  das  gepulverte  essigsaure  Natron  geradezu  mit  1/3  seines  Gewichts  concentrirter 
S03,  die  vorher  mit  ihrem  halben  Gewicht  Wasser  verdünnt  worden,  versetzen,  wo  sich 
nach  einiger  Zeit  beinahe  alles  Glaubersalz  als  Krystallmehl  niederschlägt,  und  auf 
der  Oberfläche  Essigsäure  mit  etwas  Glaubersalz  vermischt  abscheidet^  Diese  Verun- 
reinigung bringt  keinen  Nachlheil,  wohl  aber  die  mit  freier  Schwefelsäure. 

Die  reine  EssigsEare  erhält  man  immer  durch  Destillation  reiner  essig- 
saurer Salze,  am  besten  des  Blei-  oder  Natronsalzes  mit  Schwefelsäure.  Aus 
6  TheiLen  völlig  getrockneten  Bleizuckers  und  8  Theilen  rauchender  Schwefel- 
sftore  gewinnt  man  durch  Destillation  den  Eisessig ,  d.  h.  kryatallisirtes  Eaai^ 
sftarehydrat. 

Es  wurde  schon  oben  der  Begriff  des  Essigs  gegeben,  und  namentlich 
bemerkt ,  dass  er  gewöhnlich  nur  2—4%  Essigsfturehydrat  enthalte.  Man  prflft 
ihn  auf  seinen  Gehalt  an  Sfture ,  nach  dem  sich  sein  Werth  bestimmt,  durch  Aus- 
mittelung der  Quantität  von  geglflhter  Soda,  die  er  sättigt  (eine  Unze  guten  Wein- 
essigs soll  etwa  eine  halbe  Drachme  davon  neutralisiren) ,  oder  aus  der  Quantität 
von  Kohlensäure,  die  er  aus  doppeltkohlensaurem  Natron  entbindet  (Fresenius 
und  Will).  Natürlich  ist  hiebet  vorausgesetzt,  dass  ihm  keine  andere  Säure  be- 
trOgerischerweise  beigemisdit  sey,  worauf  also  vorher  untersucht  werden  musa. 
Bei  der  Prfifnng  auf  zugesetzte  Schwefelsäure  ist  zu  bedenken ,  dass  der  Essig 
meist  von  Natur  Spuren  von  schwefelsauren  Salzen  enthält,  so  dass  eine  Trübung 
sdt  Chlorbaryum  noch  keinen  Zusatz  jener  Mineralsäure  erweist  Böttcher 
empfiehlt  daher  die  Prüfung  mit  Ghlorcalcium;  die  Menge  der  natfirlich  im  Essig 
oft  vorhandenen  schwefelsauren  Salze  ist  so  gering,  dass  der  hiebei  entstehende 
Gyps  gelOst  bleibt*,  dagegen  findet  dieses  nicht  mehr  statt,  wenn  Schwefelsflure 
zugemischt  worden  war,  wo  also  eine  Trübung  entsteht.  Schwefelsaure  Salze  im 
Essig  (z.  B.  etwas  Glaubersalz  von  der  Bereitung  der  Essigsflure  aus  Holzessig 
herrührend)  sind  nicht  nachtheilig,  wohl  aber  freie  Schwefelsäure;  diese  erkennt 

1)  Es  wird  dieser  Umweg  zur  Bereitung  von  eisigsaurem  Natron  nur  desshaib  ein* 
geschlageoi  waü  die  Soda  ofl  au  (heuer  käme. ' 
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«k  solche^  indem  maa  den  Essig  mit  einigen  ZuckerkrystaUen  anf  dem 
Waaseibad  abdampft,  wo  nur  dnrch  freie  Schwefelsäure  eine  SchwSrzung  entsteht. 
Aüdeie  Mineralaftaren  werden  selten  zur  Essigverfälschnng  benQtzt,  und  sind 
dnreh  ihre  bekbnntea  Reagentien  leicht  zu  ermitteln. 

Die  vom  Bereiiungsmaterial  herrührenden  organischen  Materien  und  Salze 
im  Esaig  sind  natflrlich  verschieden,  je  nachdem  er  aus  Bier,  Wein  oder  Obstmost 
gewonnen  wurde,  daher  man  den  Bier-,  Wein-  und  Mostessig  unterscheidet.  Zu- 
weilen veraucht  man  einen  schwachen  Essig  durch  Zusatz  von  scharfen  Pflanzen- 
Stoffen  zu  verbessern,  z.  B.  von  Seidelbast;  man  entdeckt  diesen  Betrag  dureh 
Sftttigen  der  SAare  mit  Soda  und  Abdampfen,  wo  der  Kflckstand  nicht  scharf, 
sondern  bloss  mild  salzig  schmecken  darf.  Zufiillige  Verunreinigungen  mit  Metall-* 
giften  deutet  am  besten  Schwefelwasserstoff  an.  —  Durch  Erzeugung  der  soge- 
nannten Essigmutter  (einer  Alge)  nimmt  im  Essig  die  Essigsäure  ab,  also  ganz  im 
Gegentheil  zu  einem  viel  verbreiteten  Yornrtheil ;  er  wird  schaal ;  die  Essigmuttex 
besteht,  'Vfie  die  Hefe,  aus  Cellulose  und  Proteen  (Mulder).  Die  Anwendung  des 
Easiga  ist  allbekannt. 

Essigsaure  Salze.  Ihre  allgemeinen  Kennzeichen  sind  schon  früher 
angefahrt  worden;  hier  sind  diejenigen  Salze  speciell  zu  erwähnen,  welche  wissen- 
schaftliches oder  praktisches  Interesse  darbieten. 

ÄNH^O.  Die  wftsserige  LOsung  dieses  schwer  zu  krystallisirenden  Salsea 
wini  unter  dem  Namen  „Minderer's  Geist**  in  der  Medizin  als  leicht  kühlendes 
Mittel  angewandt.  Durch  trockene  Destillation  mit  PhO^  liefert  es  Cyanmethyl 
(s.  dieses)  und  HO.  Das  ÄKO  (Terra  föLiata  tartari)  und  das  ÄNaO  (Terra  foHata 
tartari  criataüisata)  findet  eine  ähnliche  Verwendung  wie  das  ÄNH^O.  Das  Kali- 
salz zerfliesst  an  der  Luft,  das  Natronsalz  kann  leicht  mit  6  At.  Krystallwasser 
in  prismatischen  Krystallen  erhalten  werden;  es  verwittert  an  der  Luft  und  spielt 
eine  wichtige  Rolle  in  der  Darstellung  der  Ä  aus  Holzessig ,  weil  es  leicht  kry- 
stallisirt  und  eine  hohe  Temperatur  (bis  315^  ohne  Zersetzung  aushält,  während 
die  Brandole  viel  früher  verkohlen.  Die  drei  genannten  Salze  erhält  man  durch 
Sättigen  der  kohlensauren  Basen  mit  Essigsäure.  Das  ÄKO  zerfKllt  am  0-pol  des 
galvanischen  Stroms  in  Methyl  und  C: 

(KO  +  C*H303)  +  0  =  (KO  +  00*2)  +  C^H3  +  CO^. 
Beim  Erhitzen  des  ÄCaO  mit  Kalkhydrat  erzeugen  sich  CO^  und  Grubengas  (Me- 
thylwasserstoflF)  C*  H^  0^  CaO  +  CaO  HO  ==  C«  H*  -f-  2  (CO^  CaO). 

Essigsaure  Thonerde  ist  sehr  leicht  löslich  und  trocknet  zu  einer 
gnmrniartigen ,  zerfliesslichen  Masse  ein.  Man  erhält  sie  rein  durch  Fällen  von 
essigsaurem  Bleioxyd  mit  schwefelsaurer  Thonerde,  wo  unlösliches  SO^PbO  ent- 
steht. In  der  Kattundruckerei  dient  sie  als  wichtiges  Bcizmittel ,  wird  aber  ge- 
wöhnlich mit  Kalisalz  verunreinigt  angewandt ,  weil  man  hier  Alaun  (SKO 
-|- S^ Al'^ 0^  +  24  Wasser)  durch  Bleizucker  föllt.  Essigsaures  Mangan- 
oxydul und  Eisenoxyd  werden  ebenso  benützt. 

Mit  Bleioxyd  bildet  die  Ä  eine  Reihe  von  Verbindungen;  die  wichtigsten 
sind  der  Blei2ucker  and  der  Bleiessig.  Der  Bleizucker  ist  das  neutcale  Salz 
(kryatalliairt:  APhO-f  B  HO)  und  wird  durch  Auflösen  von  feingeriebenem  Blei- 
oxyd in  verdünnter  Essigsäure  erhalten,  wobei  eher  die  Säure  als  Basis  etwas  vor- 
herrschen darf.     Er'krystallisirt  in  langen  vierseitigen  Säulen  (mit  14%  Wasser), 


210  YIII*  Familie:  Alkobole,  Aelber  oad  Aldehyde. 

die  ziLckersflB«,  naoUier  ziisammenziehcnd  sclimeckea  und  wie  alle  l5MicheiiBI»» 
salze  giftig  und  adstringireud  wirlwen.  £r  dient  zur  DarsteUoag  vieler  Bleitate, 
namentlich  mancher  Bleifarben.  Merkwürdigerweise  schlugt  Kdikniftnie  ftiis 
einer  Bleizuckerlösung  etwas  Bleiweiss  nieder ,  so  dass  saures  essigsaures  Blei* 
oxyd'in  Lösung  kommt  —  Der  Bleiessig  ist  dreifach  basisches  Salz  (Ä-|-  3  PbO) 
und  wird  durcli  Digestion  von  Bleizuckerlösung  mit  feingepulvortem  Bleioxyd 
bereitet;  die  Flüssigkeit  reagirt  alkalisch  und  wird  mit  Vortheil  zur  DarsteUoag 
von  CO^PbO  f  ausserdem  als  äusseres  Heilmittel  benutzt  (so  bei  Verbcennuiigeii) 
Frostbeulen  u.  A.). 

Durch  Vermischeu  mit  BrunnenwDBscr  entstt^ht  daraus  die  sogenannte  Aqua 
Qoulardi^  eine  durch  kohlenfniurei  und  schwefelsaures  Bleioxyd  weiss  getrübte  Flfit- 
sigkeit,  die  io  der  Chirurgie  liiiulige  Anwendung  findet. 

Noch  zahlreicher  als  die  Bleisalze  sind  die  essigsaurenKupferver- 
bindungen.  Das  neutrale  Salz  erhält  man  durch  Auflösen  von  Knpferöxyd  in 
Essigsäure  und  Abdampfen ;  es  schiesst  in  schönen  dunkelgrünen  Krystallen  Bift 
1  At.  Wasser  an,  und  wird  zum  Malen  unter  dem  widersinnigen  Namen  destillir* 
ter  Grünspan  benützt.  Essig  löst  beim  Kochen  in  blanken  KupfergefSssen  kein 
Metall  auf,  wohl  aber  wenn  er  bei  Luftzutritt  längere  Zelt  darin  steht ,  wo  sich 
Grünspan  erzeugt.  Manche  Vergiftungen  (Kupferkoliken)  sind  auf  diese  Art  ent- 
standen, ja  man  hat  schon  grüne  mit  Essig  eingemachte  Pfianzentheile  absichtlich 
in  KupfergefSssen  behandelt ,  um  sie  schön  grün  aufbewahren  zu  können !  —  De^ 
Grünspan  des  Handels  ist  ein  basisches  Salz,  das  nach  Berzelius  betrachtet 
werden  kann  als  ÄCuO  +  CuOHO  +  Krystallwasser,  wonach  die  Hälfte  des 
Kopfers  als  Oxydhydrat  darin  voründlich  ist. 

Man  gewinnt  den  Grünspan  besonders  im  südlichen  Frankreich,  indem  man  die 
Tranbenhülsen  und  Stiele  in  die  fSssiggfthrung  bringt  und  dann  mit  Knpferplatten  schieb-» 
tet;  nach  3  —  4  Wochen  werden  letztere  heran sgenom men ,  in  Wasser  getaucht  und 
einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt,  worauf  man  die  Grünspandecke  mit  kupfernen  Messern 
abschabt.  In  anderen  Ländern  schichtet  man  Kupferplatten  mit  in  Essig  getauchten  Tüchern, 
Der  Grünspan  enthält  oft  Unreinigkeiten,  die  von  seiner  Bereitung  herrühren  (Hülsen 
u.  A.))  und  kommt  in  einer  blaugrünen  und  einer  rein  grünen  Modification  vor.  Durch 
längeres  Behandeln  mit  Wasser  zerfällt  er  in  neutrales  und  noch  basischeres  schwarzes 
Salz.  Das  S  c  h  w  e  i  n  Tu  r  t e  r  Grün  ist  eine  Verbindung  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
mit  arsenichtsaurem  Kupferoxyd  (Scheele'schem  Grün)  und  sehr  giftig;  man  bereitet 
diese  prächtige  Farbe,  indem  man  Grünspan  mit  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt  und 
diesen  in  eine  kochende  Lösung  von  arseniger  Säure  einträgt.  Es  kommt  im  Handel 
in  sehr  vielen  Nuancen  vor,  je  nachdem  es  kryslallisirt  oder  amorph  ist  (lelxAeres  isl 
das  englische  Grün);  dann  mit  gelben  Zusätzen  (Papageiengrfin,  Neuwiedergriin).  Oft 
ist  auch  noch  freie  arseuige  Säure  darin,  die  mit  kochendem  Wasser  daraus  gelöst 
werden  kann.  Die  Anwendung  des  Schweinfurter  Grüns  in  der  Tapetenfahrikotion 
hat  oft  (durch  den  arsenikalischen  Staub)  bedeutende  Gesundheitsstörungen  der  damit 
beschäftigten  Arbeiter  zur  Folge,  und  man  hat  daher  mit  Recht  die  Benützung  anderer 
grünen  Farben  (besonders  von  unschädlichen  Gemischen  von  Blau  und  Gelb)  an  seiner 
Stelle  empfohlen ;  doch  ist  keine  ebenso  prächtige  und  dauerhafte  Farbe  bis  jetzt  be- 
kannt. Die  mit  jenen  Arsenfarben  bereiteten  Tapeten  haben  überdiess  schon  im 
fencbten  Zimmern  Erkrankungen  hervorgebracht;  es  scheint  durch  die  Yennodemnip 
solchen  Tapetenmaterials  eine  flüchtige  Arsenverbindung,  wahrscheinlich  Arsen-» 
Wasserstoff  frei  zu  werden.   Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  weder  Grünspan  noch 
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werden  dflrfen. 

Essigsaures  Quecksilberoxydul  krystallisirt  io  gUmmerartigea 
Schoppen  und  löst  sichln  33  Theilen  Wassers;  essigsaures  Silberoxyd, 
das  perlmuttergläozende  Krystalle  bildet,  lOst  sich  erst  in  100  Theilen  Wassers. 

Essigäther  (Ä  AeO).  Findet  sich  vielleicht  in  einigen  edlen  Obstsorten 
und  Weinen  gebildet ,  spurweise  auch  in  dein  aus  Alkohol  gewonnenen  Essig. 
Man  bereitet  ihn  durch  Destillation  von  16  Th.  entwässerten  Bleizuckers,  5  V«  Th. 
Schwefelsäure  und  4V>2  Tb.  Weingeist.  Durch  Schattein  mit  Wasser,  kohlensau- 
rem Natron  und  endlich  durch  Destillation  über  Chlorcalcium  wird  er  rein  dar- 
gestellt. £r  ist  eine  farblose  Flassigkeit  von  lieblichem  Obstgeruch  und  brennen- 
dem Geschmack ;  lOst  sich  in  7  V2  Th.  Wassers  und  ist  leicht  entzfindlicfa.  Phy- 
siologisch scheint  er  wie  reines  AeO  zu  wirken.  —  Der  sogenannte  Acetal,  eine 
ätherische  Flassigkeit,  welche  neben  Aldehyd  und  Ä  beim  Kontakt  von  Wein- 
geistdampfund Platinschwarz  entsteht,  ist  nach  einigen  dreifach  basischer  Essig- 
äther (Ä  +  3  AeO] ;  durch  längere  Einwirkung  des  Platinmohrs  wird  er  zu  Essig- 
säure. —  Ein  Gemisch  von  Essigäther ,  essigsaurem  Eiseuoxyd  und  Weingeist  ist 
die  officinelle  Klaprothische  Eisentinktur. 

^.  Die  wichtigsten  Zersctzungs-  und  Substitutionsprodukte 

ans  der  Aetliylgruppe. 

Der  Aethylalkohol  und  die  aus  ihm  abgeleiteten  Körper,  wie  die  Aether, 
der  Acetaldehyd ,  und  auch  die  Essigsäure  erleiden  unter  Einwirkung  kräftiger 
Agentien  mancherlei  und  oft  sehr  interessante  Umänderungen.  Es  sind  die  letz- 
teren im  Ganzen  von  zweierlei  Art:  entweder  bleibt  das  Radikal  Aethyl  oder 
Acetyl  dabei  unverändert,  wenigstens  als  Typus,  d.h.  es  bleibt 
eine  Atomengruppe  C^H^  oder  C*H^,  worin  flbrigens  der  Wasserstoff  ausgewech- 
selt, durch  gewisse  andere  Elemente  in  äquivalenter  Menge  ersetzt  werden  kann; 
—  oder  aber  es  wird  das  Radikal  selbst  verändert,  es  wird  ihm  Wasserstoff 
entzogen ,  ohne  dass  derselbe  wieder  ersetzt  warde ,  es  entstehen  damit  Verbin- 
dungen von  neuen  Radikalen;  so  kann  aus  Aethyl  (C^H^)  das  sogenannte  Elayl 
C*H*  hervorgehen  (von  ilacov,  Oel,  weil  es  dem  ölbildenden  Gase  gleich  zusam- 
mengesetzt ist) ,  ferner  C*H^  Acetyl.  Endlich  können  unter  gewissen  Umständen 
aus  den  Aethyl-  und  Acetylverbindungen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
Methyls  (C^H^)  und  Formyls  (C^Il)  erzeugt  werden;  hiedurch  ist  zugleich  eine 
merkwürdige  Verwandtschaft  zwischen  dem  Aethyl-  und  dem  Me- 
thylalkohol ausgesprochen,  welche  bei  der  Abhandlung  des  letzteren  Alkohols 
mehrfach  ersichtlich  werden  wird. 

Erster  Fall:  Substitutionen  der  Aethyl-  und  Acetylkörper. 

Die  Substitutionserscheinungen  sind  in  diesen  Körpern  so  mannigfach  und 
so  ausgebildet,  dass  aus  ihnen  zum  TheU  der  Ursprung  der  Typeutheorie  herzu- 
leiten ist,  hauptsächlich  aber  deren  nähere  Begründung  entnonunen  w^urde.  Es 
können  natürlich  hier  nicht  alle  die  zahlreichen  Substitute  angeführt  werden, 
sondern  es  wird  an  einigen  besonders  auffallenden  Beispielen  genügen. 

Der  leichte  Salzäther  ist  Chloräthyl,  C^H^  -f-  Gl;  wird  er  nun  unter  gecig- 
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neten  VerhUtaisBen  mit  Chlor  in  Beitlhning  gebracht ,  so  ensengen  sich  dabei  all* 
m&hlig  unter  Salzsäureblldung  eine  ganze  Reihe  von  snbstitairten  Aethem ,  die 
alle,  so  lange  sie  noch  etwas  H  haben,  die  grOsste  Aehnlicbkeit  mit  dem  Chloriltfay] 
zeigen,  bis  zuletzt  aller  H  durch  Chlor  sich  ersetzt  findet,  wo  dann  der  feste 
Anderthalbchlor-Kohlenstoff  entsteht.  Regnault  fand ,  dass  in  diesen  Chlorungs- 
produkten das  specifische  Gewicht  und  der  Siedpunkt  sich  erhoben ,  um  so  mehr, 
je  mehr  Chloratome  fftr  H-atome  eintreten  (z.B.,  während  C^H^Cl  bei  12^  siedet, 
ist  der  Siedpunkt  bei  C^HCl^  auf  146^  gestiegen,  und  C^Cl^  ist  ohne  Zersetzung 

nicht  mehr  flüchtig). 

C4II5  4.  Cl  geht  darch  Ciiloreiowirkung  Ober  in 

C4IH4  +  Cl  (nachKolbeAcetylchlorür-chlorWBSserstofr,  d.h.C4H3C]  +  CIH) 

Cl 
C4H3  +  Cl  (oder  Acetylchlorid,  d.  b.  C4H3  +  C13) 

Cl^ 
C4H2  +  Cl  (oder  Chloracetylchlorid,  d.  b.  C4H2  -f-  C13) 

C13  Cl 

C4H    +  Cl  (oder  ßichloracetylchlorid,  d«  h.  C^H  +  C13) 

C14  C\1 

C4C16  (oder  Trichloracetylchlorid,  d.  b.  C4C13  +  C13). 

Von  einigen  der  genannten  Zwischenprodukte  ist,  wie  aus  der  obigen  Neben- 
einandeistellung  von  zweierlei  Ansichten  schon  einleuchtet,  dieKonstitution 
zweifelhaft,  und  wir  heben  diese  Fälle  besonders  desshalb  hervor,  weil  sie 
auch  sonst  bei  den  Substitutionserzeugnissen  mannigfach  vorkommen ,  und  schon 
zu  interessanten  Erörterungen  Veranlassung  gegeben  haben.  Man  kann  nämlich 
bei  einigen  dieser  Substitute  mit  vielem  Grunde  fragen ,  ob  in  ihnen  auch  in  der 
That  der  Typus  des  Radikals  (dessen  Atomgruppe)  noch  in  gänzlicher  Vollständig- 
keit existire,  oder  ob  sie  nicht  in  ihrer  Konstitution  eine  wesentliche  Aen- 
derungfd.  h.  Vereinfachung  der  ursprflnglichen  Atomgruppe)  erlitten  haben, 
und  also  in  dem  vorliegenden  Falle  statt  Aethyl  nur  noch  Acetyl  (C^H^)  oder 
Elayl  (C*H*)  enthalten.  Es  ist  diese  Frage  um  so  beherzigenswerther,  als 
wirklich  Acetyl-und  Elayl  Verbindungen  auch  sonst  auftreten  und  dieselben 
zur  Aethylgruppe  meist  in  genetischer  Beziehung  stehen. 

So  könnte  z.B.  C4HCI&  angesehen  werden:  1)  als  Aethylcblorursubstitut:  C^H   -f-  Cl 

C14 
2)alsBichloracetylchlorid:     C^H    +  CI3 

CH 

Das  filaylcblorid  C^H^Cl^  wird  aus  feuchtem  ölbildenden  Gase  gewoonen,  welches 
man  mit  Chlor  zusammenbringt;  es  ist  das  sogenannte  Oel  des  ölbildenden  Gases,  und 
gibt  mit  Chlor  die  ganz  gleiche  Reihe  von  Sabstitntionsprodukten  wie  das  Chloräthyl, 
indem  beide  allmfthlig  ihren  H  theilweise  oder  ganz  gegen  Chlorftquivalente  austau- 
schen können.  Im  Falle  nno  das  Oel  des  ölbildenden  Gases  nicht  identisch,  sondern 
bloss  isomer  mit  dem  einfach  gechlorten  Chlorätbyi  ist,  so  ist  wahrscheinlich  auch  die 
ganze  Reihe  der  beiderseitigen  entsprechenden  Substitute  nicht  identisch,  sondern  nur 
gleich  zusammengesetzt.  Fär  den  angeregten  Fall  ist  es  Regnaalt  wirklich  gelungen, 
chemische  Verschiedenheiten  zwischen  den  gleich  zusammengesetz- 
ten aber  metamerenChlorsubstituten  verschiedenen  Ursprungs  zn  erweisen;  er 
hat  nämlich  gefunden,  dass  die  aus  dem  Chloräthyl  abgeleiteten  gechlorten  Produkte 
an  Kalium  oder  eine  weingeistige  Kalilösnng  kein  Chlor  abgeben,  während  die  aus 
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dem  ölbfldeadeo  Gtie  abgeleitelen ,  enttprechendeo  ChlorverbiDdanifeii  dieses  Xhm^ 
Cfalorkalium  bilden,  und  dadurch  lu  C^H3C1,  OmCl^,  C4HC13  werden,  also  den 
Typvs  des  Elayls  (C^H^)  beibehalten. 

Fflr  den  Aethylalkohol  selbst  sind  noch  keine  Substitute  bekannt  Ob 
das  gechlorte  Aethyloxyd  (C^H^Cl^O)  noch  seinen  Aethyltypus  behaupte,  ist 
sehr  zweifelhaft;  wahrscheinlich  enthält  es  nicht  mehr  Aethyl,  sondern  Acetyl 
(G^H^,  indem  es  mit  Wasser  Essigsäure  (Acetylsäure)  liefert  —  Bei  den  Substitu- 
tionen der  sauerstoffsaurenAeth  er  arten  scheint  dagegen  die  Constitution 
oft  nicht  wesentlich  verändert  zu  werden,  obgleich  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist, 
sie  nach  Analogie  der  Ghloressigsäure  wieder  in  die  ursprünglichen  YerbiAdungen 
zurückzuftlhren;  es  scheint  durch  die  Substitution  der  Zusammenhang  ihrer  Be- 
standiheile  so  gelockert,  daas  es  nur  eines  schwachen  Anstosses  (durch  Wärme, 
Alkali,  Weingeist)  bedarf,  um  eine  wesentliche  Aenderung  in  der  Gmppirung  zu 
erzielen  (Kolb e).  Ein  werkwürdiges  Beispiel  gechlorter  Aedierarten  ist: 
C^CPO  +  C^GPO^  (Perchloressigäther)  entsprechend: 
C*  H5  0  +  C*  H3  03  (Essigäther). 

Das  aus  dem  Aethyl  abgeleitete,  bis  jetzt  noch  nicht  isoHrte  Radikal 
Acetyl  liefert  durch  Substitution  drei  neue  sekundäre  Radikale, 
deren  Eigenschaften  denen  des  Acetyls  analog  seyn  mtlssen,  da  ihre  Verbindimgen 
den  entsprechenden  Acetylverbindungen  sehr  ähnlich  sind: 

Acetyl.  .  .  .  C4H3Acetyloxydhydrat  C^HSO+HO Acetylrinre C^HaOS^flO 

CUoraoetyl.  C^H^  Cbloracetaldehyd   C^U^O+HO  Monochloracetyls«ttreG4mo34-HO 

Cl  Cl  Cl 

Bichloracetyl  C^H  BicbloracelaldehydC^H  O+HOBichloressigäare   «.  C^H  O34.HO 

Cl«  C|2  C|2 

TrichloracetylC4C13Chloral C^ClsOf  HO  Chloressigsaure  .  .  .  C4C13034.HO 

Chlorsidebyd  .  .  .  C*C|30+C10 

Wir  betrachten  die  interessantesten  dieser  Substitute  in  dem  Folgenden  etwas 
ausfflhrlicher. 

In  den  meisten  anderen  analogen  Fällen  von  gleichzusanunengesetzten 
Chlorungsprodukten  aus  verschiedenen  Radikalen  ist  es  noch  nicht  geglflckt  mit 
Sicherheit  zu  bestimmen,  ob  sie  isomer  (eigentlich  me  tarn  er)  oder  aber  iden- 
tisch sind.  Zuweilen  lassen  Differenzen  im  Siedpunkt  oderimspeci- 
fischen  Gewicht  die  Frage  zu  Gunsten  der  Metamerie  entscheiden,  z.  B. 

gechlortes  ■?««•  csmt.  si«^.  »p«c.  o«w.  a^df . 

Chloräthyl  (C4H4C1)C1  1,174.6^0  salzsaur.  Chlorelayl  (CIH  +  C4H3Clj   1^6.82,5 
Acctylchlorid(C4H3)CI3  1,372. 75    salzsaur. Bichlore!ayl(ClH  +  C4H2Cl^)  1,422  .  115 

Der  ChlorkohlenstofT,  das  Endprodukt  der  'Chlorung ,  ist  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung auch  in  seinen  Eigenschaften  sicher  identisch. 

Das  ChloralV  istf  ^6  aus  obigem  Schema  sich  ergibt,  ein  Acetaldehyd, 
in  welchem  der  Wasserstoff  des  Radikals  (Acetyl  C^  H3)  sich  völlig  ersetzt  findet 
durch  Chlor.    Es  bildet  sich  durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  auf  abso- 


1)  Der  sogenannte  schwere  Salzftther,  der  in  seiner  Mischung  mit  Alkohol 
ofGcipell  ist  (Spiritus  salis  duicis),  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Chloral, 
Aldehyd,  Essigäther  u.  s.  w.  Man  bereitet  ihn  am  einfachsten  durch  Destillation 
yan  viel  Weingeist  mit  einem  Chlorgemisch  und  Rectification  über  Kalk. 
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iuten  Alkohol,   wobei  zuerst  Aldehyd  und  Salzsfture,   spXter  über  gechlortes 
Aldehyd  (oder  Cliloral)  und  Salzsäure  entstehen. 

(Cis  +  C^mo  -+-  HO)  gibt  zuerst  C^H^O  +  HO;  nachher  C*C1*0  +  HO 

(und  2  CIH)  (und  3  weitere  At.  CIH). 

Merkwardigerweise  erzeugt  sich  auch  Chloral  In  ansehnlicher  Menge,  wenn 
man  Stflrkmehl,  Rohr-  oder  Traubenzucker  mit  Braunstein  und  Salzsäure  (also 
mit  einer  Chlormischung)  destillirt;  hier  tritt  es  neben  Ameisensäure,  Kohlensäure 
und  einem  schweren  Oele  auf.  Das  Chloral  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  fast 
geschmacklos ,  aber  von  sehr  starkem  Geruch ;  in  Wasser ,  Aether  und  Weingeist 
leicht  löslich.  Auf  Papier  erzengt  es  flüchtige  Fettflecken  wie  die  ätherischen 
Ode.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  es  keine  Fällung  (kein  Ghlorsüber). 
Mit  wenig  W^asser  geschüttelt,  gesteht  es  zu  einer  krystallinischen  Masse,  dem 
Chlor alhydrat;  wird  dieses  dann  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht, so  verwandelt  es  sich  in  einen  weissen,  dem  Chloral  isomeren  Körper, 
der  aber  unlöslich  ist.  Durch  rauchende  Salpetersäure  geht  das  Chloral  in  Tri- 
chloracetylsäure  über,  indem  es  einfach  2At.  O  aus  ersterer  aufnimmt.  Durch  Ver- 
mischen von  Chloralhydrat  und  Schwefelsäure  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
krystallinischer,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  ab,  das  Ch  1  or  alid,  das  nach  Stade- 
1er  die  Zusammensetzung  des  Chlorals  +  00  (Kohlenoxyd)  hat,  und  bei  114® 
schmilzt.  Mit  Kalilösung  erwärmt,  zerfällt  das  Chloral  in  Formylsuperchlorid  (s. 
die  Methylverbindiingen)  und  in  ameisensanres  Kali.  Mit  Brom  hat  Löwig  aus 
abdolatem  Alkohol  ein  Bromal  dargestellt,  das  dem  Chloral  sehr  ähnlich  ist. 

Der  Chloraldehyd  ist  ein  Acctaldehyd,  in  welchem  aller  H  durch  CI  suhsli- 
tuirtist,  also  auch  der  II  im  Hydratwasser  (Unterschied  vom  Chloral).  SeineFormel  ist: 
C4C130-I-CIO,  und  Koihe  betrachtet  ihn  als  Trichloracetyl-bioxychlorid ,  d.  h.  C4CI3 
4-ClO^.  Er  bildet  sich  als  constsntes  ZcrsctzungsprodukI  der  gechlorten  sauerstoffsauren 
Aetherarten  bei  deren  Erhitzung ;  z.B.  aus  dem  Perchloressignther: 

C4CI50  +  C4C1303  =  2(C4CI3  +  02  CI). 

Wie  das  Chloral  das  Chlorsubstitut  des  Aldehyds,  so  ist  die  Chlor  es  si  g- 
säure  das  Chlor ungsprodukt  der  Essigsäure;  in  beiden  Substituten  erstreckt  sich 
die  Substitution  nur  auf  das  Radikal  (Acetyl) ,  nicht  auf  das  Hydratwasser  der 
gechlorten  Acetyloxyde.  Die  Chloressigsäure  lässt  sich  nämlich  betrachten  als 
C^CPO^-f-HO,  Dumas;  dagegen  erklären  sieBerzel  ins  und  Kolbefflr  ein  mit 
C^CP  gepaartes  KleesRurehydrat:  C^O^HO  +  C^CR  Sie  wird  aus  dem  Essig- 
säurehydrat erhalten,  indem  man  auf  dasselbe  Chlor  im  Sonnenlicht  einwirken 
lässt,  und  ist  eine  krystallinische,  farblose,  an  der  Lnft  zerfliessende,  starke  Säure, 
welche  auf  die  Haut  ätzend  wirkt  und  sich  verflüchtigen  lässt  Bis  in  ihre  Salze 
hinaus  zeigt  sie  manche  Uebereinstimmung  mit  der  Essigsäure.  Auch  ihr  Aether 
ist  dargestellt,  der  aus  C^H^O  +  C^Cl^O«*  besteht,  und  eine  augenehm  riechende, 
bei  164®  siedende  Flüssigkeit  bildet.  In  ihm  können  auch  die  5  H-atome  des 
Aethyloxyds  durch  Cl  substituirt  werden,  wodurch  der  schon  früher  erwähnte 
Perchloressigäther  entsteht.  Sehr  interessant  ist  besonders  die  Möglichkeit,  Chlor- 
essigsäure aus  Chlorkohlenstoff  C^Cl^  durch  Zusammenbringen 
desselben  mit  Wasser  im  Sonnenlichte  zu  bereiten;  da  aus  der 
ChloressigSHure  durch  Kaliumamalgam  gewöhnliche  Essigsäure  erhalten  werden 
kann  (Melsens),  so  wäre  dieses  ein  Weg,  die  Essigsäure  aus  unoigi^üBchem 
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Muterial  sa  esMugea ,  weno  nuCo  den  CU^rkohfaMtoff,  wie  oH  geschieht,  fflr  etne 
der  Tmoi^aUMcliea  Chraiie  Angehörige  Subetane  erklären  will. 

LobUop  bui  duroh  Eis  Wirkung  von  trockenem  Chlorgas  mif  Äimzerftreuten 
Sonnenlichte  die  Monochloracetylsiiure  C4 H^ 03 -|- HO  dargestellt,  auch  scheint  eine 

Cl 
ßichloressigsäure  zu  cxistiren.    Die  vorher  beschriebene  Chloressigsäure  ist  also  eigent'^ 
lieh  Trichlorncetylsäure. 

Die  sogenannte  SulphessIgsSure  (Essigschwefelsäure)  wird  durch  wasser- 
freie SOS,  die  man  in  DampfTorm  in  Essigsfturehydrat  einleitet,  gewonnen;  aber  der 
Ifame  ist  nicht  beseiehnend  flBr  ihre  Zusammensetzong,  indem  sie  nicht  S03,  sondern 

H^ 

SO^  und  S03  enthält,  sie  ist  nämlich  nach  Melsens  C^  ^-.„  03+  S-j-2aq.,  also  eine 

fapiuirte  Essigschwefelsäure,  in  der  man  sich  1 H  durch  1 SO^  ersetzt  denken  kann;  sie 
krystallisirt,  ist  leicht  löslich  und  bildet,  wie  alle  gepaarten  Schwefelsäuren  mit  Baryt, 
Kalk  und  Bleioxyd  löbliche  Salze.  L.  Gmelin  betrachtete  sie  übrigens  als  Essigsäure, 
die  mit  2  Atom  S03  und  mit  Wasser  verbunden  ist. 

Ein  Wort  Aber  die  Chlorkohlenstoffe  dürfte  liier  vielleicht  am  zweck- 
mässigsteu  eiDgcsclialtet  werden.  Man  erhält  den  C^Cl^  am  besjten,  wenn  ein 
langsamer  Chlorstrom  in  Chloräthyl  entweder  im  Sonnenlicht  oder  in  der  Sied- 
hitze (L  i  e  b  i  g)  eingeleitet  wird.  Nach  dem  Erkalten  setzt  er  sich  in  Krystallen  ab. 

Der  anderthalb  Ch  1  o  rk  o  h  1  e  n  s  t  o  f f  (C^  Cl^  krystallisirt  in  waaserhelleii 
geraden  rhombischen  SSnlen,  von  2,0  spec.  Gew. ,  von  der  Bflrte  des  Zuckers  und 
leicht  zu  pulvern ;  er  schmilzt  bei  160*>  und  siedet  bei  182*.  wo  er  sich  subllmirt; 
er  ist  fast  geschmacklos  und  riecht  kamplierartig;  man  hat  ihn  von  London  und 
Berlin  aus  als  ein  wichtiges  Mittel  gegen  die  Cholera  empfohlen. 

Der  einfach  Chlorkohlenstoff  C*C1^,  der  durch  Erhitzen  aus  dem 
anderthalbfach  und  auch  aus  zweifach  Gilorkohlenstoff  entsteht,  ist  ein  wasser- 
helles Oel  von  1,55  spec.  Gew.,  das  bei  —  18®  noch  nicht  gefriert  (Faraday).  Nach 
Einigen  wirkt  er  abstumpfend  auf  das  Gefühl. 

Der  zw  elf  ach  Chlorkohlcnstoff  entsteht  aus  Sumpfgas  oder  aus  dem 
beim  Methylalkohol  zu  beschreibenden  Chloroform  durch  Chloreinwirkung,  und 
bildet  eine  wasserheDe  dünne  Flüssigkeit  von  1,56  spec.  Gew.,  die  bei  78®  siedet. 
Seine  Zusammensetzung  ist  C^Cl*.  Er  ist  unlOslich  in  Alkohol  und  riecht  kam- 
pherartig.  Kolbe  erhielt  ihn,  indem  er  trockenes  Chlorgas  in  Schwefelkohlenstoff, 
und  dann  beide  Substanzen  durch  ein  glühendes  Rohr  leitete  (wobei  da«  Neben- 
produkt Chlorschwefel  zerstört  wird).  M  e  1  s  e  n  s  zeigte,  dass  er  sich  durch  C  H  Cl', 
CB'^Cl«  C^H^a  in  Sumpfgas  (C*H^  überführen  lasse. 

Zweiter  Fall:   Zersetzungen  des  Alkohols  und  anderer  Aethylver- 

bindungen  ohne  Substitution. 

Hierher  ist  das  Acetaldehyd  und  die  Essigsäure  zu  rechnen ,  die  wir  aber 
schon  ausführlicher  besprochen  haben.  Die  Essigsäure  Hesse  sich  übrigens  auch 
als  ein  substituirter  Alkohol  ansehen,  denn  dieser  ist  C^H^O-f  HO,  und  die 
Essigsäure  C^H^O^  +  HO,  d.h.  ein  Aethylalkohol,  aus  welchem  2H  herausge- 
nommen und  durch  20  ersetzt  sind. 

'    Ausser  den  Acetylverbindungen  sind  aber  hier  noch  di^enigen  Produkte 
des  Aethylalkohols  anzufahren,  in  welchen  dessen  Radikal  nur  um  1  At  H  ärmer 
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geworden  ist,  und  in  welchen  man  ein  Radikal  Elay  1  (G^H^  oder  aber  Aeeiyl- 
wasserstoff,  C^H^  +  H  (s.  unten)  voraussetzt.  Von  diesen  haben  wir  aar  Ver- 
meidung von  Verwirrungen  bisher  nicht  gesprochen  and  wollen  sie  daher  jetzt 
zusammen  mit  ihren  Substituten  kurz  durchgehen. 

WirdAethylalkohol  mit  starker  Schwefelsäure  nicht  bloss  bis  140®  (wo  sick 
AeO  bildet),  sondern  bis  165®  erhitzt,  so  zerfällt  er  geradezu  in  ölbildendea 
Gas  und  in  Wasser :   C^H*  0  +  HO  =  C*H*  und  2H0. 

Diese  Zersetzungsweise  gab  früher  die  Veranlassung  (Dumas  und 
Boullay),  in  diesem  Alkohol  ein  Radikal  (C^ü^  anzunehmen,  dessen  zweites 
Hydrat  der  Alkohol,  dessen  erstes  Hydrat  das  Aethyloxy d)  C*  H*  +  HO  =  C*  H*  0) 
darstellen  würde;  doch  ist  diese  Ansicht  wegen  der  sonstigen  Zersetzungs- 
weisen  des  Aethylalkohols  jetzt  aufgegeben,  um  so  mehr  als  in  der  jüngsten  Zeit 
das  Radikal  Aethyl  isolirt  worden  ist. 

Nach  Mitscherlich  gelingt  die  Bereitung  des  ölbildenden  Gases  am  besten, 
wenn  man  die  Schwefelsaure  so  lange  mit  Wasser  vermischt,  bis  sie  bei  160®  siedet; 
sobald  sie  dann  bei  fortdauerndem  Kochen  165^  einhält,  wird  ein  feiner  Strahl  von 
80procentigem  Alkohol  in  sie  eingeleitet,  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Siedpunkt  nahezu 
derselbe  bleibt;  unter  diesen  Verhältnissen  bleibt  die  Fldssigkeit  ungefärbt.  —  Das 
ölbildende  Gas  steht  wie  die  oben  angeführten  Chiorkohlenstoffe,  die  auch  immer  ans 
kohlen-  und  wassersloflriialtenden  Materialien  gewonnen  werden,  in  der  Mitte  zwischen 
anorganischen  und  organischen  Verbindungen;  gewöhnlich  wird.es  schon  in  der 
unorganischen  Chemie  (besonders  wegen  seiner  Wichtigkeit  fäj^  die  LenchlgasbeteiUing) 
beschrieben,  obgleich  sich  rücksichtlich  seines  Ursprungs  und  mancher  seiner  Eigen» 
Schäften  mit  Grund  dagegen  Einwendungen  machen  Hessen.  Auch  ist  es  neuester  Zeil 
wahrscheinlich  geworden,  dass  das  Leuchtgas  nicht  bloss  dem  ölbildenden  Gas,  sondern 
auch  einer  Reihe  anderer  ihm  polymerer  Gase  (CnH»)  seine  Leuchtkraft  verdanke,  so 
einem  Gehalte  an  Amylen  (CiOHiO),  Propylen  (C^HC)  und  Butylen  (C8H8). 

tm  reinen  Zustande  ist  das  Ölbildende  Gas  farblos,  von  eigenthümlichem 
widrigem  Geruch,  erzeugt  verdünnt  eingeathmet  Kopfweh  und  Schwindel  und  wirkt 
rein  eingeathmet  erstickend.  Bei  — 100^  lässt  es  siclizu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
comprimiren.  Es  brennt  mit  stark  leuchtender  Flanune  (daher  wichtigster  Bestand- 
theil  des  Leuchtgases),  ist  in  Wasser  ziemlich,  in  Kochsalz  weniger  löslich ;  spec. 
Gew.  0,968.  Mit  wasserfreier  SO"*  verdichtet  es  sich  zu  C*H*  -h  SO^  (M agnus). 
Seinen  Namen  hat  es  daher  erhalten,  dass  es  sich,  mit  seinem  gleichen  Maass  Chlor 
gemischt ,  zu  C*  H*  +  Cl^ ,  einer  öligen  Flüssigkeit  verdichtet.  Es  spielt  sowohl 
die  RoUe  eines  Radikals  als  eines  Paarlings ;  so  kann  es  sich  mit  Elementen  und 
zusammengesetzten  Radikalen,  auf  der  anderen  Seite  auch  wieder  mit  Oxyden  ver- 
binden. Mit  dem  früher  beschriebenen  Aetherin  und  Aetherol  ist  das  ölbildende 
Gas  isomer  und  in  mehreren  Rücksichten  auch  sonst  nahe  verwandt. 

Das  Oel  des  ölbildenden  Gases  (auch  Oel  der  holländischen  Chemiker 
genannt)  ist  C*H*+C1*,  also  Elaylchlorid ,  und  stellt  ein  farbloses  Oel  dar  von 
ätherartigem  Geruch  und  süsslich  aromatischem  Geschmack;  1,24 spec.  Gewicht; 
es  siedet  bei  84*^  und  verbrennt  mit  grüner  Flamme  (wie  viele  chlorhaltige  Kohlen- 
wasserstoffverbindungen). 

Regnault  zeigte,  dass  das  ölbildende  Gas  durch  Chlor  zwei  Reihen  von 

"bindungen  liefert ,  von  welchen  die  eine  der  Gruppe  C*H*  angehört,  die  andere 

Typus  des  Oels  des  ölbildenden  Gases  C^H^CP  festhält,  also  ausser  C^  immer 
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6  At.  eines  oder  zweier  Elemente  enthält.  Die  letzten  Glieder  dieser  2  Reihen 
sind:  flir  die  erste  C*C1*  für  die  zweite  C^Cl«. 

Dorch  alkoholische  KalilOsung  wird  das  Oel  des  Ölbildenden  Gases  in 
ChlorkaUnm  nnd  Acetylchlorflr  verwandelt :  C*  H«  Cl«  +  KO  HO  =  C*  H^  Cl  und 
OK  und  2 HO.  —  Auch  Verbindungen  des  Elayls  mit  Schwefel.  Jod  (eine  feste 
krystallinische  Substanz) ,  Brom  sind  bekannt.  Sehr  eigenthtimlich  aber  Ist  seine 
Vereinigung  mit  Platin.  Kocht  man  fein  gepulvertes  Platinchlorflr  mit  Alkohol, 
so  erhalt  man  neben  Salzsäure,  Aldehyd  und  anderen  Produkten  Elaylplatin 
(Zelse).  Dieses  grauschwarze  Pulver  besitzt  die  katalytische  Kraft  und  das  Ver- 
dichtungsvermOgen  für  Gase  selbst  in  höherem  Grade  als  das  feinvertheilte  Platin 
allein ;  namentlich  condensirt  es  sehr  viel  0  und  verbrennt  daher  beim  Erhitzen 
unter  Explosion.  Aber  auch  Verbindungen  von  Elayl  mit  PlatinchlortLr  sind  dar- 
gestellt ,  welche  dann  mit  anderen  Salzen  Doppelsalze  liefern.  Dagegen  ist  reines 
Elayloxyd  noch  nicht  bekannt.  —  Das  Elayl  konnte  Übrigens  auch  alsAcetyl- 
wasserstoff  angesehen  werden,  da,  wie  wir  im  Verlauf  sehen  werden,  manche 
binare  Radikale  (z.B.  Amyl,  Methyl)  die  Fähigkeit  haben,  sich  noch  mit  1  At.  H 
zu  vereinigen ;  es  erklärt  sich  dann  recht  schön  die  Bildung  von  Acetylverbin- 
düngen  aus  dem  Elayl,  z.  B.  durch  Substitutionen. 

An  die  Betrachtung  des  Olbildenden  Gases  knüpfen  wir  eine  Kotiz  über  ein 
ihm  durchaus  homologes  Gas,  PropylenC^H^,  dessen  Alkohol  bis  jetzt  noch 
nicht  gefunden  ist.  Dieses  Gas  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  einer  Reihe 
von  Säuren  C"  H"  0*  (von  der  Val  bis  zur  Caprin)  mit  Alkalien  neben  den  zuge- 
hörigen Acetonen;  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Rothglühhitze  auf  den 
Amylalkohol  und  die  Val.  Es  ist  dem  Ölbildenden  Gase  zum  Verwechseln  ähn- 
lich ,  bildet  namentlich  auch  mit  Chlor  im  Lichte  augenblicklich  ölige  Tropfen, 
aus  C^H*CP  bestehend.  Wie  das  ölbildende  Gas  gibt  es  unter  der  Einwirkung 
von  Chlor  zu  zweierlei  Reihen  von  ganz  verschiedenem  Typus  Veranlassung, 
nämlich  zu  Substituten  der  Gruppe  C^H^,  und  dann  zu  Substituten  der  Gruppe 
(C«H«  +  C1^.   Cahours  und  Reynolds. 

Durch  diejenigen  Zersetzungen,  in  welchen  die  Aethyl-  oder  Acetylkörper 
zu  Verbindungen  des  Formyls  (C*H)  werden,  stehen  sie  in  der  nächsten  Beziehung 
zudem  Methylalkohol;  ein  berühmt  gewordenes  Beispiel  für  diese  Fälle  bietet 
das  meist  aus  Aethylalkohol  dargestellte  Chloroform  dar  (s.  später). 

Zweite  Reihe:    Methylalkohol  nnd  dessen  Ableitungen. 

Schema: 

Alkoholradikal:   Methyl,  ^  Me;  C^H^. 
Dessen  Oxyd:  Methyläther,  C^H3+  0.  Holzgeistäther. 
Dessen  Oxydhydrat:  Holzgeist  C^H^O  +  HO. 

Dessen  Haloidäther :  C^H^  +  X  (X  =  1  At  eines  elektronegativen Radikals). 
Dessen  Sauerstoffäther:  C^H^O  +  S  (S  ^  1  At.  SauerstofiQiäure). 
Dessen  Aldehydradikal:  C^H  (Formyl). 
Dessen  Aldehyd:  Formaldehyd  C^HO  +  HO. 


1)  Yon  fiBxhß,  Wein,  nnd  vXrj,  Wald  oder  Holz,  weil  Radikal  des  sogenannten 
Holsgeistes. 
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Dessen  Sflare :  Fonnylsfture  C^H  0^  +  HO,  Aneisensture. 
Endlich  Methyl  —  1 H  =  C^  H^,  isomer  dem  ölbildenden  Gssa 

a.   Das  Radikal  Methyl  C2H3. 

Dieses  einfachste  unter  den  Alkoholradikalen  ist  bis  jetzt  auf  2  Methoden 
sicher  isolirt  worden: 

a.  Durch  Electrolyse  des  essigsauren  Kalis  (s.  S.  209). 

ß.  Durch  Zersetzung  des  Jodmethyls  mittelst  Zink. 

Bis  vor  Kurzem  hielt  man  ein  dem  Methyl  jedenfalls  höchst  ähnliches  Gas, 
den  Aethylwasser8toff(s.  S.  200)  für  identisch  mit  Methyl,  und  Laurent  und 
Hofmann  schreiben  dem  Methyl  die  doppelte  seiner  gewöhnlichen  Formel, 
nämlich  C^H^  zu,  wo  es  mit  AethylwasserstofT  (C^H^  +  H)  wenigstens  isomer 
wäre.  Fraukland  hat  aber  neuester  Zeit  die  Radikalennatur  und  ein&che  (C^H^ 
Formel  des  Methyls  durch  dessen  Verhalten  zu  Chlor  aufrecht  zu  erhalten  ver* 
sucht  Dagegen  ist  das  bisher  für  Methyl  gehaltene  Gas ,  welches  häufig  bei  der 
Isolirung  des  Aethyls  auftritt  (s.  Aethyl-H)  und  ebenso  das  aus  Cyanäthyl 
durch  Kalium  erhaltene  Gas  nun  auch  von  Frankland  selbst  nicht  mehr  als  Methyl 
anerkannt,  sondern  als  G^H<>,  Aetliylwasserstoflf  zu  betrachten.  Uebrigens  gehören 
diese  Fragen  Hber  die  Radikalennatur  der  bis  jetzt  isolirten  Alkoholradikale,  und 
tlber  deren  eigentliche  Formel  (ob  z.B.  Aethyl  G^H^  oder  C^H'^V  zu  den  gegen- 

Methyl  C^H^  oder  C*H«  / 
wärtig  schwierigst  zu  entscheidenden  in  der  organischen  Chemie. 

Das  Methyl  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  fast  unlösliclies,  in  Alkohol  lösliches 
Gas,  im  reinen  Zustand  geruchlos,  und  lässt  sich  auch  durch  Kälte  und  Druck 
nichtverdichten  (Unterschied  vom  Aethyl).  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt 
nicht  auf  es  ein ,  auch  nicht  mit  ihm  erhitzter  Schwefel ;  Chlor  nur  im  Licht,  wo 
sich  ohne  Volumveränderuug  eine  Menge  von  ClU  und  einem  Gase  bildet,  welches 
dem  Chloräthyl  isomer,  aber  nicht  identisch  ist  Angezflndet  verbrennt  das  Methyl 
mit  bläulicher,  schwach  leuchtender  Flamme.  Vom  Grubengas ,  dem  es  sehr  ähn- 
lich ist,  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Auflöslichkeit  in  Alkohol. 

Die  Methylverbindungen  stammen  durchaus  nicht  immer  von  dem  Methyl- 
alkohol ab,  sondern  sehr  häufig  von  Körpern,  weldie  in  die  Aetliyl-  und  Acet}l- 
gruppc  gehören.  Besonders  merkwOrdig  ist  aber  die  Ableitung  ein^  Reihe  von 
Methylverbindungen  aus  Schwefelkohlenstofi'  vermittelst  feuchten  Chlorgases.  >) 


i)  Kolbe  hat  durch  Einwirkuag  von  feuchtem  Chlor  gas  auf  Schwefel- 
kohlenstoff einen  krystallinischen  Körper  erhalten,  den  schon  Marcet  be- 
schrieben hat,  und  der  aus  ClCI^O^S«  besteht;  durch  Digestion  mit  wassrigem  Kali 
stellte  er  daraus  die  Trichlormelhylunterschwefelsaure  C^C13  ^  S^O»,  aus  dieser 
durch  Zink  die  Bichlormethylnnterschwefelsiure  C^H-|-  S^05,  aus  dieser  durch 

CH 
Zink  die  ChioroMlhylonfterschwefelsiure  C^H'^-j-S^O^,  und  endlich  aus  dieser 

Cl 
durch  Zink  und  Eteciricität  die  Methylunlerschwefelsaure  Cill3-|-S^0d 
dar.    Wir  sehen  so  aus  Schwefelkohlenstoff,  HO  und  Cl  allmihlig  eine  nnling- 
bare  Methylverbindung  kftnstlich  entsteheiv 
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b.  Der Holzf^eiat  oderiHeth]rl«lkoho]. 

Er  besteht  aus  C^H^O  +  H0  und  tritt  in  der  wiMrigen  Flassigkeit  auf, 
welche  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  zaerst  erhalten  wird;  er  ist  darin 
begleitet  von  Essigsaure,  Aceton,  brenzlichen  Gelen  n.  a.  Durch  Slttigea  mit 
Kalkhydrat  scheidet  sich  ein  Theil  des  brenzlichen  Oels  von  ihm  ab  und  wird 
die  Essigsäure  gebunden;  wird  die  Flt&ssigkeit  nachher  destillirt,  so  liefert 
sie  den  sogenannten  rohen  Holzgeist  des  Handels;  dieser  kann  erst  durch 
etwa  sechsmalige  Rectification  über  irischen  Kalk  von  den  noch  anhängenden 
Branddien  befreit  und  farblos  erhalten  werden.  Noch  aber  sind  ihm  andere  geistige 
Flüssigkeiten  beigemengt,  nämlich  der  sogenannte  Mesit  und  Xylit,  die  man  erst 
durch  die  Bindung  des  Holzgeistes  an  Chlorcalcium  entfernen  kann.  Dieses  Salz 
bildet  nämlich  mit  Holzgeist  eine  sehr  beständige  Verbindung ,  die  bei  100^  noch 
nicht  zerlegt  wird,  und  so  durch  DestiUation  bei  100^  die  anderen  Beimengungen 
vollends  entfernen  lässt.  Nach  diesem  zersetzt  man  die  in  der  Retorte  zurück- 
gebliebene Holzgeistchlorcalciumverbiudung  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  längt 
das  Oel  so  lange  auf,  als  es  Wasser  nicht  trübt.  —  In  dem  natürlich  vorkommen- 
den ätherischen  Oele  der  QauUheria  procmnbens  fi udet  sich  höchst  merk- 
würdigerweise eine  Methylätherverbindung,  aus  welcher  durch  Destillation  mit 
wässerigem  Kali  ebenfalls  Holageist  gewonnen  werden  kann. 

Der  Holzgeist  ist  in  fast  allen  Eigenschaften,  gleichwie  in  seiner  Konstitution, 
einedem  Aethylalkohol  höchst  analoge  Flüssigkeit,  deren  Nachweis  zuerst 
zur  Aufstellung  einer  Familie  der  Alkohole  Veranlassung  gab.  Er  hat  einen  ähn- 
lichen Geruch,  brennenden  Geschmack,  ist  durchaus  neutral,  von  0,79  spec.  Gew., 
brennt  ebenfalls  mit  blauer  Flamme  und  wird  in  England  bei  der  dortigen  hohen 
Branntweinsteuer,  gerade  wie  bei  uns  gemeiner  Alkohol^  zum  Speisen  von  Lampen 
verwendet  Seine  Mischbarkeit  mit  anderen  Flflssigkeiten  und  seine  lösende  Kraft 
sind  durchaus  dieselben ,  wie  beim  Aethylalkohol.  Ebenso  zersetzt  er  sich  in 
übereinstimmender  Welse  mit  letzterem,  nur  dass  natürlich  wegen  der  Verschieden- 
heit seines  Radikals  die  analogen  Zersetzungserzeugnisse  ihre  gewissen  Eigen- 
thtlmlichkeiten  zeigen.  Wir  werden  uns  desshalb  bei  der  Schilderung  der  Zer- 
setzungsprodukte sehr  kurz  fassen  und  hauptsächlich  nur  die  eben  erwähnten 
Eigenthümlichkeiten  hervorheben. 

Physiologisch  wirkt  er  dem  gemeinen  Alkohol  ebenfalls  höchst  ähnlich ; 
Versuche  an  Thieren,  die  ich  mit  Griesinger  austeilte,  ergaben ,  dass  die  drei 
flüssigen  und  unzweifelhaften  Alkohole :  Aethyl-,  Methyl-  und  der  nachher  zu 
schildernde  Amylalkohol,  ganz  übereinstimmend  vora beigebende  Berauschung 
und  bei  grösseren  Gaben  Scheintod -ähnlichen  Schlaf  bewirken,  dass  sie  im  Blute 
sehr  schnell  zersetzt  werden,  so  dass  in  kürzester  Zeit  ihr  Geruch  darin  nicht  mehr 
(auch  bei  Destillation  nicht)  erkannt  werden  kann ;  in  den  Aussondenuigsstoffen 
sind  alle  drei  gewöhnlich  nicht  mehr  zu  erkennen ;  zuweilen  werden  sie  vor  ihrer 
völligen  Zersetzung  im  Organismus  in  die  ihnen  entsprechenden  Säuren  umge- 
wandelt, doch  gelang  in  der  grösseren  Zahl  von  Fällen  deren  sicherer  Nachweia 
im  Blute  nicht 

c.  Die  verschiedenen  Acther  des  Methyls. 

Der  einfoche  Methyläther  (G^H''  -f*  ^)  ^^^  ^us  Holzgeist  gerade  so  wie  daa 
Aethyloxyd  aua  gemeinem  Alkohol  bereitet  und  tritt  ebenfiüls  in  zwei  isomeren 
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Formen  auf,  nBmlicIi  als  indifferente,  für  sich  darstellbare  Substanz  und  als  ftchte 
Basis ,  die  aber  als  solche  nicht  isolirbar  ist  und  bei  ihrem  Freiwerdeo  durch 
Wasseraufnahme  sogleich  unter  Verlust  aller  basischen  Eigenschaften  in  Holzgeist 
sich  umwandelt.  Der  isolirte  Holzgeistäther  istbei  gewöhnlich  er  Tem- 
peratur ein  farbloses  Gas,  von  ätherartigem  Geruch,  das  selbst  hei  —  16* 
noch  nicht  tropfbar  flflssig  wird.  Im  Wasser  Idst  sich  sein  Gas  in  Menge  und  er- 
Üieilt  demselben  einen  pfefferartigen  Geschmack.  Hervorzuheben  ist  die  Metamerie 
des  Holzgeistäthers  mit  dem  Aethylalkohol ,  wenn  man  die  Formel  des  ersteren 
verdoppelt ; 

2C^H30  =  C*H«0^  (Aethylalkohol  ebenfaDs  C*mO«.) 

Diese  Metamerie  ist  um  so  merkwürdiger  als  das  Gas  des  Aethylalkohols 
und  der  Methyläther  das  gleiche  spedfische  Gewicht  besitzen.  —  Wird  Holzgeist- 
äther Aber  Kalihydrat  unter  schwacher  Erhitzung  geleitet,  so  entsteht  neben 
Wasserstoffgas  noch  ameisensaures  Kali,  indem  das  Hydratwasser  des  Kalis 
sich  zerlegt. 

Die  sauerstoffsauren  Methyläther  neutraler  Art  stimmen  vielfach 
mit  den  entsprechenden  Aethylsalzen  tiberein.  Der  Siedpunkt  der  ersteren  liegt 
etwa  63®  niederer  als  der  Siedpunkt  der  organischen  Säure ,  die  in  dem  Aether- 
salze  enthalten  ist: 

so  siedet  die  Ameisensäure  bei    99®,  ihr  Methyläther  bei  37®, 

„      „        „    Essigsäure        „    120®,    „           „             ,  56®, 

„      „        „    Buttersäure       „    164®,   „           ,             „  102®, 
u.  s.  w.  Rieckher  und  Kopp. 

SO^MeO  ist  ein  öliges  Fluidum  von  Knoblauchgeruch-,  siedet  bei  188®, 

•  •  ■ 

spec.  Gew.  1,32.  —  NMeO  erhält  man  einfach  durch  Destillation  von  Holzgeist, 
Salpetersäure  und  etwas  Schwefelsäure  als  eine  farblose,  im  reinen  Zustand  völlig 
neutrale  Flüssigkeit ,  welche  bei  150®  mit  heftiger  Explosion  verbrennt.  —  Der 
im  rohen  Holzgeist  von  Reich enbach  entdeckte  und  Mesit  genannte  Körper 
ist  nach  Berzelius  wohl  nichts  Anderes  als  essigsaurer  Methyläther.  Man 
gewinnt  ihn  in  grösster  Menge  aus  dem  rohen  Holzgeist  durch  Umdestilliren ;  in 
der  ersten  Hälfte  des  Destillats  findet  er  sich  in  reichlicher  Menge ,  verunreinigt 
durch  ein  helles  Oel,  das  man  durch  Kalk  wegschaffen  (verharzen)  kann.  Er  wird 
dann  mit  Alaunlösung  geschüttelt  und  nochmals  destillirt.  (L  ö  w  i  g  hält  dagegen 
den  Mesit  für  eine  eigen thümliche ,  dem  Aceton  ähnliche  Substanz.)  Der  reine 
esBigsaure  Methyläther  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von 
0,91  spec.  Gew.  Er  gibt  wieder  ein  interessantes  Beispiel  von  Metamerie ,  wenn 
man  ihn  mit  ameisensaurem  Aethyloxyd  vergleicht: 

C*H»0*  +  C^H^O  ==  (in  der  procent.  Zusammensetzung)  C^HO»+  C^H^O 
Essigsinre  -j-  Methyloxyd.  Ameisensäure + AethylSther. 

Auch  hier  hat  der  Dampf  beider  Flüssigkeiten  dasselbe  speciflsche  Gewicht, 
aber  auffallenderweise  sogar  auch  denselben  Siedpunkt  (zwischen  55  und  56®). 
Nur  durch  die  Zersetzungsprodukte  mitAlkalien  unterscheiden  sich  beide  wesent- 
lich, ein  Ausdruck  ihrer  inneren  Verschiedenheit  trotz  der  grossen  äusseren  Ueber« 
einstimmung. 

Der  gechlorte  Ameisenitbyläther  bat  aber  nach  diese  Verschiedenheit  verloren, 
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wenn  wir  ihn  joiit  dem  gecUorten  Esf  igmethyläther  Tergleichen,  de  beide  auch  dieeelbea 
ZerseteuDgsprodukte  lieferD,  nämlich  Chloraldehyd  und  Chlorkohieuoxyd. 

(C4CIÄ0  +  C2CIÜ3) 
(C2C130  +  C4C1303) 

Die  meisten  Chemiker  halten  daher  diese  beiden  gechlorten  Aether,  obgleich  sie 
aus  zwei  verschiedenen  Säuren  und  zwei  verschiedenen  Basen  abstammen,  für  identisch. 

Das  Chlormethyl  ist  selbst  bei  — 18®  nock  ein  Gas. 

Anch dieMethylftthersSuren  sind  den  correspondirenden  AethylsSoren 
ganz  analog.  Die  Methylschwefelsäure  (^MeO  +  §H0)  kann  übrigens  in  farblosen 
Prismen  erhalten  werden ,  die  in  Wasser  sich  leicht  lösen.  (Die  Aethylschwefel- 
sSnre  krystallisirt  nicht).  —  Die  Methylhaloidverbindungen  sind  ebenso  zahlreich 
und  ebenso  konstitnirt  wie  die  Haloidäthyläther,  von  der  Verschiedenheit  des 
Alkoholradikals  abgesehen.  Keine  der  Methylverbindnngen  ist  bis  jetzt  offlcinell. 

d.  Methylverb  indungen  mit  H  und  mit  Met  allen.!) 

Während  ein  Aethyl-H  noch  nicht  ganz  sicher  isolirt  ist,  ist  die  Verbindung 
C^H^  schon  lange  unter  dem  Namen  von  Sumpf-  oder  Grubengas  bekannt; 
aber  erst  in  neuester  Zeit  hat  man  eingesehen ,  dass  ihre  rationelle  Zusammen- 
setzung C^H'-f-H  oder,  mit  anderen  "Worten,  Methylwasserstoff  ist. 

Das  Sumpfgas  erzeugt  sich  hauptsächlich  im  Schlamm  von  Sümpfen 
durch  die  Fftulniss  von  Cellulose  und  anderen  organischen  Stoffen  unter  Wasser; 
beim  Umrühren  des  Schlammes  steigt  es  mit  Kohlensäure  in  Blasen  empor  und 
kann  so  in  mit  Wasser  gefüllten  Flaschen  aufgefangen  und  durch  Schütteln  mit 
Kalilösung  gereinigt  werden .  Ausserd em  entsteht  es  in  Kohlenbergwerken, 
daher  Grubengas,  Pitgas  der  Engländer,  und  bildet  hier  mit  0  gemengt  die  den 
Bedienten  oft  so  gefährliche  Knallluft,  die  sich  beim  Annähern  einer  freien  Flamme 
mit  sehr  heftiger  Explosion  entzündet  (schlagende  Wetter  der  Bergleute;  Davy's 
Sicherheitslampe,  die  mit  einem  feinmaschigen  Drahtnetz  rings  umgeben  ist).  Das 
Gas,  welches  das  heilige  Feuer  von  Baku  unterhält,  ist  ebenfalls  Sump%as.  — 
Künstlich  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  von  ÄCaO  mit  CaOHO  (Formel  siehe 
S.  209)  nach  Persoz,  beim  Entchloren  des  zweifach  Chlorkohlenstoffs 
C^Cl*nach  Melsens,  sowie  aus  Chlormethyl.  Diese  drei  letzteren  Ent- 
stehtmgsweisen  deuten  auf  seine  nahe  Beziehung  zum  Methyl  hin. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas  von  0,6  spec.  Gewicht,  geruch-  und  geschmacklos, 
sehr  brennbar.  Beim  Einathmen  soll  es  bloss  negativ  schädlich  wirken ,  wie  H 
(durch  Mangel  an  0).  In  vrie  weit  es  an  sich  oder  etwa  als  Träger  von  Miasmen 
an  den  gesundheitsschädlichen  Wirkungen  der  Sumpfluft  betheiligt  ist,  lässt  sich 
bis  jetzt  nicht  erweisen.  —  Durch  Chlorung  kann  es  in  Chloroform  (s.  unten)  und 
in  C^Cl*  übergehen. 

Zinkmethyl  erzeugt  sich  auf  ganz  analoge  Weise  aus  Jodmethyl  durch 
Zink,  wie  es  S.  201  vom  Zinkäthyl  aus  Jodäthyl  beschrieben  wurde.  Auch  seine 
Eigenschaften  sind  dem  Zinkäthyl  höchst  analog.  Wasser  zersetzt  es  so  heftig 
¥rie  Kalium  unter  Bildung  von  Zinkoxyd  und  Sumpfgas 

(C«  H^Zn  +  HO  =  ZnO  +  C«H*). 

Arsenmethyl  ^C^H^  +  As  ist  das  interessante,  von  Bnnsen  entdeckte 


1)  Bi«  Phosphormelbylvcrbindttttgen  s«  apäter  b«i  den  organischen  Baten. 
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Radikal  Rakodyl.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  essigsatiren 
Kalis  und  arsenichter  Säure  destiUirt,  so  erhält  man  ein  sehr  abelriechendes, 
selbstentzündliches  Fluidum,  welches  von  Cadet  zuerst  beobachtet,  aber  erat 
durch  B  u  n  s  e  n  zu  einem  hOchst  merkwtirdigen  Körper  geworden  ist.  Das  Destillat 
bildet  nfimlich  zwei  Schichten ,  deren  untere  das  Oxyd  des  arsenhaltigen 
organischen  Radikals  enthält;  sie  wird  mit  Wasser  geschCLttelt  dann  in  einer 
0-f^eien  Atmosphäre  destillirt  und  über  Kalk  rectificirt. 

Jetzt  erscheint  es  als  eine  farblose ,  ätherartige  Flüssigkeit ,  die  bei  150® 
siedet,  bei  ~  23®  fest  wird,  und  dem  Arsen  Wasserstoff  ähnlich,  höchst  widrig 
riecht  ^  in  Wasser  ist  sie  unlöslich.  An  der  Luft  entzündet  sie  sicli  von  selbst  und 
brennt  mit  weisser  Flamme.  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  bildet  damit  ssom 
Theil  krystallisirbare  Salze.  Manche  Oxyde  werden  von  ihr  reduclrt,  indem  sie 
grosse  Neigung  hat  0  aufzunehmen  und  sich  in  eine  Säure  umzuwandeln.  Sie 
wirkt  sehr  gifUg. 

Die  eben  geschilderte  Flüssigkeit  erhielt  anfänglich  den  Namen  Alkarsin 
(von  Alkohol  und  Arsen);  später  erkannte  man  ihre  basischen  Eigenschaften, 
und  das  Radikal,  dessen  Oxyd  sie  darstellt.  Man  nannte  das  Radikal  Kako- 
dy]  (xaxo^,  schlecht,  und  oöbiv,  riechen,  weil  viele  seiner  Verbindungen  eine 
äusserst  widrigen  Geruch  zeigen) ,  stellte  eine  ganze  Reihe  von  Kakodylverbin- 
düngen  dar,  und  zuletzt  gelang  es ,  das  arsenhaltige  Radikal  selbst  zu  isoliren. 
Die  Bildung  des  Kakodyloxyds  bei  der  Destillation  von  AKO  mit  As  0^  erklart 
sich  aus  folgender  Formel: 

2(C*H303  +  KO)  +  As03  ==  (C4H«As  +  0)  +.  2CK0  +  CO^. 
Nachstehende  Tabelle  gibt  eine  Uebersicht  über  die  wichtigsten  KalLodyl«- 
Verbindungen : 

Kakodyl  (C*  H«  +  As)  =  Kd  (Radikal) 
Kakodyloxyd     Kd  +  0,  Basis  (auch  Alkarsin) 
Kakodylsäure  Kd  +  0^  +  HO,  (auch  Alkai^en) 
Kakodylchlo'rür  =  Kd  -f.  Gl 
Kakodyloxydsalze  =  Kd  0  +  S  (S      O-Säure) 
Kakodylsäure  Salze  =  KdO^  +  MO  (M  =  Metall). 
Das  Kakodyl  war  neben  dem  Cyan  längere  Zeit  die  einzige  positive  Stütze 
der  Radikalentheorie;  jetzt  sind,  wie  wir  zum  Theil  schon  gesehen  haben,  zahl- 
reiche andere  organische  Radikale  isolirt  dargestellt.  £s  gelingt  aber  nur  b^  adbr 
wenigen,  die  Verbindungen  des  Radikals  direct  aus  diesem  selbst, 
gerade  wie  in  der  unorganischen  Chemie ,  darzustellen :  das  Kakodyl ,  das  Stib- 
äthyl,  Stibmethyl  und  Cyan  sind  fast  die  einzigen  Beispiele. 

Das  Kakodyl  wird  erhalten  durch  Erliitsen  von  Clilor-Kd  mit  Zink  oder  Eisen» 
Ei  hat  in  seinen  Eigenschaften  viele  Aehnlichkeiten  mit  seinem  Oxyd.  Es  ist  ein  wasser- 
helles, dünnes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  krystallisirt  in  glänzenden  Säulen  bei  — 6^, 
siedet  bei  170<>.  Entzündet  sich  »n  der  Luft  sehr  leicht,  indem  es  zu  CO^,  HO  und  As  03 
verbrennt.  Mit  S  und  Cl  lässt  es  sich  direct  verbinden ,  durch  Salpetersäure  wird  es  su 
Kd  0,  in  der  Hitze  zu  Kd  03  +  HO.  —  Das  KdO  wurde  oben  schon  besehriehen. 

Die  Kakodylsäure  krystallisirt  in  rhombisehen  farblosen  Säulen,  ist  geruchlos 
und  merkwürdiger  Weise  nicht  giftig,  ob  sie  gleich  56*/o  As  enthält  nnd  in  Wasser 
leicht  lOilich  ist.  Selbst  in  siemliober  Menge  in  die  Venen  eingespritzt,  wirkte  sie  nicht 
schädlich.   Du  Arsen  ist  ohne  ZarstArung  der  Verbindang»«  in  diflMn  Materie«  nicht 
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Mohsuweiaen.  DiflS«ka  der  Kd03  bM  selteo  krysltllisirbar^  neisl  gvnmitrtif .  Daroli 
Sü  werden  sie  tu.  deo  enlsprechendea  SdiwefelialseD,  tDdem  sich  «lies  0  gegen  S  aos- 
teascbt,  I.  B.  (Kd  03  4.  Cu  0)  +  4SH  =  (Kd  S3  +  Cu  S)  +  4H0. 

Schwefelkakodyl  (KdS)  ist  eine  ätherihnliche  Fifissigkeit,  schwerer  als 
Wasser,  und  wird  bei  —  40<f  noch  nicht  fest.  KdS3  bildet  farblose,  sich  fettig  anfühlende 
Krystalle,  die  nach  asafoeiiäa  riedien« 

Kd  Cl  gewinnt  naji  durch  Destillation  einer  Verbindung  ron  Alkarsin  mit  concen- 
trirter  SalasAure;  es  ist  eine  schwere,  farblose  Flüssigkeit ,  welche  mit  Zink:  ClZn  und 
Kakodyl  liefert.  Eine  Verbindang  von  Kd03  mit  Kd-Superchlorid  liefert  beim  Erhitoen 
Chlormethyl,  was  sich  nur  erlüfirt,  wenn  man  im  Kakodyl  Methyl  als  Paarung  des 
As  aoniromt. 

Des  Kakodylozydä  bedient  man  sich  zuweilen,  aor  Entdeckung  von  As 03,  indem 
man  diese  mit  AKO  erhitzt,  wobei  sich  der  höchst  ekelhafte,  aber  bezeichnende  Geruch 
des  Alkarsins  entwickelt.  Mach  Wohl  er  liefert  das  buttersaure  Kali  bei  seiner 
Destillation  mit  As  03  eine  dem  Kakodyloxyd  ganz  ähnliche  Flüssigkeit ;  es  ist  nicht 
entschieden,  ob  sie  in  der  That  letzteres  enthielt,  oder  etwa  ein  gepaartes  Radikal  aus 
dem  Butyryl  ^C^ti^)  und  As  bestehend. 

Stibmethyl  (6b Me3)  wird  nach  L a n d 0 1 1  aus  wasserfreiem  Jodmethyl 
duxch  Destillation  mit  Antimoukalittm  und  Quansaand  dargestellt,  wobei  aich  zu- 
eist das  überschOssige  Jodm^thyl  verflüchtigt  und  dann  durch  allmfthliges  Er« 
lütsea  daa  Stibmethyl  aberde&tillirt. 

In  den  physikalischen  Charakteren  kommt  es  ganz  mit  demStiblthyl  über* 
ein ;  es  stellt  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit  von  eigenthUmlichem  Gerüche  dar, 
welche  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  sich  in  Weingeist  schwer,  aber  leicht  in 
Aether  lOst. 

An  der  Luft  entwickelt  es  dicke  weisse  Dämpfe,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt dann  mit  weisser  Flamme  unter  Abscheiduug  von  metallischem  Antimon. 

Es  vereinigt  sich  mit  2  At.  0  zu  einer  Basis,  welche  2  At  Säure  sättigt*,  auch 
mit  2  At.  S,  Cl,  fir,  J  gibt  es  Verbindungen,  deren  Eigenschaften  denen  der  corre* 
spondirenden  Stibäth  vi  Verbindungen  analog  sind. 

Wenn  man  in  Stibmethyl  reines  Jodmethyl  eintröpfelt,  erhält  man  Erystalle, 
die  aus  SbMe^J  bestehen,  und  Jodstibmethylium  genannt  worden  sind;  daa 
Stibmethylium  ist  dem  Ammonium  (NH^)  analog,  sein  Oxyd  entspricht  dem 
Ammoniumoxyd,  und  wird  aus  dem  Jodstibmethylium  durch  Mach  gefälltes  Silber- 
oxyd bereitet. 

Dieses  merkwürdige  Oxyd  (SbMe^O)  ist  eine  farblose  krystallinische  Masse, 
welche  in  Bezug  auf  alkalische  Eigenschaften  mit  dem  Kalihydrat  übereinstimmt; 
es  ist  ungemein  ätzend,  macht  die  Haut  schlüpfrig,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht, 
in  Aether  nicht  löslich.  An  der  Luft  zieht  es  CO^  an,  welche  durch  Kalk  wiedes 
davon  entfernt  werden  kann.  Bei  vorsichtiger  Erhitzung  verflüchligt  sich  die 
trockene  Basis  ohne  Zersetzung;  die  wässrige  Lösung  schmeckt  und  riecht  laugen- 
nrtig,  und  treibt  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  aus  seinen  Salzen  aus.  Kalk  und 
Bleioxyd  werden  dadurch  sogleich  gefällt.  Mit  den  Säuren  bildet  das  Stibmethy- 
limnoxyd  sanre  und  neutrale  Salze,  wekhe  den  Kalisalzen  höchst  ähnlich 
undiaomorph  sind* 

Das  saure  schwefelsaure  Salz  beilebt  mm  SOSSbHe^O  +  SO^BO ,  kry- 
iUllisirt  in  farblosen  quadratischen  Tafeln,  welche  hart,  in  Wasser  leicht  löslich  sind, 
und  scharf  sauer,  hintennaoh  bitter  schmecken.  •-*  Da^Jods(ibm«ihy]i|im(8ibiMa^J)  kry- 
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0taUiiirt  in  weifaen  lechiseitigen  Taleln ,  ist  in  IVasser  md  Weisgreial  leicht,  in  Aell»r 
schwer  löslich ;  es  schmeckt  salzig  biUer.  Beim  Brhitien  in  einer  Glasröhre  entwickelt 
es  Dämpfe,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden ,  zugleich  wird  anUmonife 
Sfinre  abgeschieden.  Aus  der  wässrigen  Lösung  kann  durch  Silber  das  Jod  ausgefällt 
werden;  mit  Soblimat  versetzt  gibt  sie  einen  Kiederschlag  von  Jodquecksilber,  in  der 
Lösung  bleibt  Chlorstibmethyliom.  L  a  n  d  o  1 1.  Mit  Platinchlorid  geben  die  Stibmethy«> 
UumsaUe  einen  gdben  Niederschlag  (wie  KO-  oder  Ammoniaksalze). 

e.   Der  Aldehyd  des  JMeihyJs. 

Durch  Entziehung  von  2  Atom  H  entstehen  ans  den  Methylverbmdangeik 
die  Formyl  Verbindungen,  ^)  deren  Radikal  demnach  C^H  seyn  muss.  Das  Oxyd 
wie  das  Oxydhydrat  (Formal deh yd)  dieses  Formyls  sind  noch  nicht  sicher 
bekannt  Vielleicht  findet  sich  Formaldehyd  in  der  Flüssigkeit,  die  man  durch 
Destillation  von  Holzgeist ,  Braunstein  und  SO^  erhält  und  die  Methylal  geoannt 
wurde.  Nach  Rochleder  tritt  er  als  Paarling  in  der  Bolieaaäure  auf  (vgl.  diese). 

f.    Die  Säure  der  Methylgruppe. 

C^HO^  +  HO  ist  Formylafoie  oder  Ameisensäure  (P).  Sie  Ist  das 
Hydrat  des  dritten  Formyloxyda  (C^H  4. 0^  und  entsteht  aus  dem  Holzgeist  ganz 
80  wie  Essigs&ure  aus  dem  Aethylalkohol;  nämlich  zuerst  durch  Entziehung  von 
2H  und  dann  durch  Substitution  der  letzteren  durch  2  0. 

Holzgeist  C^H^O  +  HO  C«  H  0  +  HO 

—  ff^  +0» 

Formaldehyd      C^  H  0  -f-  HO  C«  H  0^  +  HO  Ameisensäurehydrat. 

Die  Ameisensäure  tritt  fertig  gebildet  in  der  Natur  auf  in  den  Ameisen  und 
wahrscheinlich  noch  manchen  anderen  Insekten ,  deren  Stich  dadurch  oft  so  sehr 
schmerzhaft  wird,  dass  sich  Ameisensäure  in  die  Wunde  ergiesst.  Ebenso  in  den 
Brennhaaren  gewisser  Nesseln  (v.  Gorup).  Ausserdem  erzeugt  sie  sich  noch  bei 
äusserst  mannigfaltigen  Zersetzungs  -  und  namentlich  Oxydationsprocessen  orga- 
nischer Stoffe;  so  aus  Kohlenhydraten,  ProtcYnkörpern ,  anderen  organischen 
Säuren ,  Terpentinöl  (darin  vielleicht  der  Ursprung  der  Ameisensäure  der  Wald- 
ameisen?), Holzgeist  und  seinen  Ableitungen;  endlich  auch  durch  Umsetzung  der 
wässerigen  Blausäure.  In' der  Mandelsäure  ist  die  F  mit  Bittermandelöl ,  und  in 
der  Milchsäure  wahrscheinlich  mit  Acetaldehyd  gepaart  vorhanden. 

Man  bereitet  die  Ameisensäure  durch  Destillation  der  mit  Wasser  zer- 
quetschten Ameisen,  viel  besser  aber  durch  Destillation  von  Stärke  (1  Theil),  Braunslein 
(4Theile)  und  Wasser  (4Thene),  zu  denen  man  allmfthlig  SO^  (4ThelIe)  eintragt;  erst 
wenn  die  anfangs  sehr  beträchtliche  Gasentwicklung  vorübergegangen  ist,  destillirt  man 
4Vt  Theil  von  der  genannten  Mischung  ab  (Liebig).  Der  Dampf  des  Holzgeistes  gib^ 
mit  Platinschwarz  Ameisensäure;  vielleicht  könnte  man  den  hei  der  Schnellessigfabri- 
kation beschriebenen  Apparat  zur  Darstellung  der  Ameisensäure  aus  wässerigem  Hobt* 
geist  beniktzen. 

Bei  den  angefahrten  DestiUationsmethoden  erhält  man  immer  eine  aefar 
wässerige ,  durch  ätherisches  Oel ,  bei  der  letztgenannten  Destillation  auch  mit 
80^  u.  8.  w.  verunieinigte  Ameiaensäore ;  aie  wicd  concentiirt  und  rein  erhalten, 


1)  Von  Acidum  formicnmf  Ameiseoiäure. 


Methylalkohol  und  dessen  Ableitungen.  225 

indem  man  sie  an  Bleioxyd  bindet,  das  nmkrystallisirte  ameis^nsanre  Bleioxyd 
bei  130®  trocknet  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  So  gewinnt  man  das 
Ameisensäarehydrat.  Dieses  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende 
Fltlssigkeiti  welche  durchdringend  sauer  riecht  und  ätzend  wirkt  Unter  0®  kry- 
stallisirt  sie  in  glänzenden  Blättchen.  Mit  vielem  Wasser  vermengt,  schmeckt  sie 
dem  Essig  ähnlich.  Sie  siedet  bei  etwa  100®;  die  edlen  Metalloxyde  werden  von 
ihr  mit  Leichtigkeit  reducirt,  indem  sie  in  Kohlensäure  und  Wasser  zerlUlt : 

C^H03  +  HOj^2HO 
+  20  >      2C0« 
daher  ihre  Anwendung  in  der  Analyse. 

Die  Metalloxyde,  die  den  Sauerstoff  inniger  gebunden  erhalten,  werden  beim 
Erwärmen  mit  Ihr  häufig  zu  Oxydulcn  umgeändert.  —  Von  der  Essigsäure  unter- 
scheidet sie  sich  namentlich  durch  diese  ihre  hohe  reducirende  Kraft ;  flberdiess 
ist  das  ameisensaure  Bleioxyd  schwer ,  das  essigsaure  Bleisalz  leicht  lOslich.  — 
In  der  Heilkunde  bedient  man  sich  eines  durch  Destillation  der  Ameisen  mit 
wässerigem  Weingeist  erhaltenen  sogenannten  Spiritus  formicarum  als  äusseren 
Reizmittels.  —  Durch  concentrirte  SO^  zerfällt  die  Ameisensäure  geradezu  in  2C0 
und  1  HO  (abgesehen  vom  Hydratwasser). 

Die  formylsauren  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich  und  durch  eine 
grosse  Neigung  zur  Krystallisation  ausgezeichnet.  Durch  ihr  Verhalten  zu  Silber- 
und Quecksilbersalzen  werden  sie  am  leichtesten  erkannt.  Schwefelsäure  entwickelt 
aus  ihnen  den  Geruch  der  Ameisensäure  und  zerstOrt  letztere  bei  grosser  Concen- 
tration  völlig.  Keines  der  ameisensauren  Salze  ist  bis  jetzt  officinell  oder  in  der 
Technik  angewandt.  Ihr  Bleioxydsalz  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Prismen 
und  löst  sich  erst  In  36  Theilen  kalten  Wassers,  in  Alkohol  gar  nicht  (Unterschied 
von  Bleizucker). 

g.   ZersetzuDgs-  und  Substituiionsprodukie  aus  der  Methyl-  und 

Forinylreihe. 

Auch  hier  sind  die  VerhSltnisse ,  so  weit  sie  bis  jetzt  studirt  sind,  denen 
bei  der  Aethylreihe  äusserst  analog ,  obgleich  sich  im  SpecieBen  manche  nicht 
geringe  Abweichungen  zeigen;  so  lässt  sich  z.  B.  durch  Chlor  kein  Substitut  der 
Formylsäure  erhalten,  sondern  sie  zerfällt  dadurch  in  GIH  und  00^.  Die  Formyl- 
Verbindungen  schliessen  sich  tibrigens  noch  direct  an  die  Aethylverbindungen  an, 
indem  sie  wie  aus  Methyl-,  so  auch  aus  Aethyl-  und  Acetylkörpern  häufig  Ihren 
Ursprung  nehmen.  So  erhält  man  das  Form ylchlortlr  C^H  +  Öl  theils  aus 
essigsaurem  Methyloxyd  durch  Chloreinwirkung,  theils  aus  Acetylsuperchlorid 
(C^H^CP,  welches  tibrigens  auch  zweifach  gechlortes  Chloräthyl  genannt  wird, 

f«4  U3  _!.  (J]  V 

ri2         I '   durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat.    Es  ist  ein  Öl- 
artiges  Fluidnm,  schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  unlöslich. 

Aus  Chlormethyl  C^H^+Cl  lassen  sich  durch  Chlor  folgende  Substitute 
erhalten : 

^  ^  ■'■^^  eine  sehr  flüchtige,  bei  30»  siedende  Flüssigkeit. 

OrgftBUidM  Ckami«.  4^ 
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C^Cl^  DoppeltchlorkohleDBtoff  (s.  8.  219). 

Melsens  und  Kolbe  haben  gezeigt ,  dass  sich  in  diesen  Chlorsubstituten  das 
Chlor  wieder  kllnstlich  gegen  H  auswechseln  lässt,  nnd  so  in  auf- 
steigender Reihe  allm&hllg  nicht  nar  Chlormethyl  wieder  herstellen,  sondern  sogar 
C^H^  bflden  lasse.  Melsens  erreichte  dieses  Ziel,  indem  er  Doppeltchlorkohlen- 
stoif  (C^  Cl^)  mit  Kalinmamalgam  zusammenbrachte,  erwärmte,  die  sich  entwickeln- 
den flflchtigen  Flflssigkelten  durch  ein  System  von  Rohren  Aber  Wasser  leitete 
und  je  nach  ihrer  verschiedenen  Flflchtigkeit  auffing;  am  Ende  der  ROhrenleitnng 
trat  der  Kohlenwasserstoff  C^H^  gasfSrmig  auf,  in  den  Zwischenapparaten  fanden 
sich  die  genannten  Substitute,  in  diesem  Falle  H-S  ubstituteaus  einerChlor- 
Verbindung  erzeugt 

Von  diesen  Substituten  ist  das  Chloroform  neuester  Zeit  weitaus  das 
berühmteste  geworden;  es  ist  dasselbe:  FormylsuperchloridC^H  +  CP,kanii 
aber  auch  betrachtet  werden  als  doppelt  gechlortes  Chlormethyl  C^H-j-  Cl. 

Cl^ 

Mitsc herlich  nannte  die  Verbindungen  des  Formyls  mit  Haloiden: 
Aetherlde,  und  so  wäre  es  Chlorätherid  zu  bezeichnen. 

Durch  Chlor  zerfftUt  das  Formylsuperchlorid  in  folgender  Weise :  C^HCl^ 
+  2C1  =  2CC1^+  CIH.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  es  sich  in  Chlor- 
kaUum  und  ameisensaures  Kali :  C^H  Cl»  +  4K0  =  3C1K  +  (KO  +  C^HO^);  da- 
her sein  Name  (Ameisensäure  =  acidum  formicum). 

Man  erhält  dns  Chlorororm  ebenso  gut  aus  Weingeist  wie  aus  Holzgeist;  tm 
besten  auf  folgende  Weise:  38"  Wasser  werden  mit  4  B  Weingeist  und  1  8*  Chlorkalk 
destillirt;  wenn  etwa  8  l^olh  iäbergegangen  sind,  wird  die  Destillation  beendigt  und  das 
Destillat  mit  Wasser  geschfittelt;  dieses  nimmt  den  beigemengten  Weingeist  auf  nnd 
das  Chloroform  sinkt  zu  Boden.  Es  wird  nun  durch  Destillation  über  starke  Schwefel- 
säure vom  Wasser  befreit. 

Im  reinen  Zustande  ist  es  eine  farblose,  angenehm  ätherartig  riechende  und 
stlsslich  schmeckende  Flüssigkeit;  von  1,48  spec.  Gew.  Auf  letzterem  beruht 
namentlich  seine  Prflfungsmethode,  indem  es  in  einer  Schwefelsäure  von  1,40  spec. 
Gew.  untersinken  muss;  sinkt  es  nicht,  so  ist  ihm  Alkohol  oder  Aether  beigemengt. 
Sein  Siedpnnkt  ist  60—61^.  Es  brennt  schwierig  mit  granlicher  Flamme. 

Wenn  es  in  Dampfiform  in  die  Lungen  gelangt,  so  stumpft  es  das  Geftihls- 
vexmögen  eben  so  stark  als  der  Aether  ab,  riecht  weit  angenehmer  als  dieser,  und 
hat  daher  seit  Simpson  ^s  Empfehlung  den  Aether  fUr  solche  Inspirationszwecke 
nahezu  ganz  verdrängt.  Uebrigens  ist  bei  seiner  Anwendung,  wie  bei  der  des 
Aethers ,  immer  eine  gewisse  Vorsicht  anzurathen ,  da  auf  solche  Einathmungen 
mehrmals  schon  schneller  Tod  erfolgte.  Neuester  Zeit  hat  man  das  Qiloroform 
auch  dazu  benutzt,  um  bei  Entfernung  des  Honigs  aus  den  Bienenstöcken  die 
Bienen  zu  narkotisiren.  Selbst  auf  reizbare  Pflanzen  und  Pflanzentheile  wirkt  es 
oft  abstumpfend.  (Marc et.)  Nach  Rabourdin  ist  das  Chloroform  ein  treffliches 
Mittel  zur  Gewinnung  mancher  Alkaloide  (s.  diese)  aus  den  Pflanzensäfiten. 

Sottbeiran  und  Mialhe  unterscheiden  zwei  Sorten  von  Chloroform: 
Die  eine  wird  ausgewöhnlichemAlkohol,  wie  eben  beschrieben ,  erhalten ,  und 
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besitct  alle  bis  jetzt  beschriebenen  Eigenschaften  des  Chloroforms ;  die  andere  wird 
durch  Chlorkalk  aus  llolzgeist  gewonnen,  und  lint  bei  dem  gleichen  Aussehen  einen 
verschiedenen  Geruch;  dieser  ist  nsmlich  nicht  angrnchm,  sondern  ekdhafi,  brenzlich« 
Das  gewöhnliche  Chloroform  wiegt  1,49^  das  aus  Ilolzgeist  1,41.  Des  letzteren  Ein- 
alhmung  verursacht  Uebelkeilen  und  Erbrechen;  es  ist  ihm  nämlich  ein  empyreumati- 
schesOel  beigemengt,  oft  zu  beinahe  6^/o^  welches  die  Ursache  aller  dieser  Verschieden- 
heiten vom  gewöhnlichen  Chloroform  ausmacht;  von  ihm  abgesehen  sind  beide  Chloro- 
forme  identisch.  —  Neuester  Zeit  hat  man  das  Chloroform  auch  kryslallisirt  (durch  seine 
eigene  Verdunstung)  erhallen. 

Gutes  Chloroform  muss  ganz  neutral  seyn,  darf  kein  freies  Cl  oder  SO^  enthalten 
nnd  soll  1,48 spec.  Gew.  besitzen.  In  Wasser  gegossen,  soll  es  klar  bleiben,  und  durch 
Cr03K()  und  S03  nicht  grün  werden,  sonst  enthält  es  Alkohol;  es  darf  nicht  oder  nur 
sehr  schwierig  brennen  (beim  Anzünden),  durch  NO&AgO  nicht  gefüllt  werden  und  mit 
Kah  sich  nicht  bräunen  (sonst  Acetaldehyd). 

Die  dem  Chloroform  entsprechende  Jodverbindung  (C H -f- 3 J)  kry- 
stallisirt  in  grossen  gelben  Krystallen,  die  safranähnlich  riechen  ,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Bei  100^  schmelzen  sie  und  verflach- 
tigen  sich  unzersetzt   Auch  ein  Sulfoform  (C^  H  S^»  Bromojodoform  (ß  H  Br^  und 

J 
Jodocyanoform  C^HCy  sind  dargestellt.     Das  Bromoform   C^IlBr^  ist  ein 

J« 
wasserhelles  Oel  von  2,13  spec.  Gew.,  äusserst  angenehmem  gewanhaftem  Geruch 
nnd  süsalichem  Geschmack:  es  ist  weniger  flQclHig  als  Chloroform,  und  wird 
diesem  ganz  analog  (durch  Destillation  von  Bromkalk  mit  Weingeist  oder  Aceton) 
gewonnen ;  nur  ist  seine  Reinigung  durch  successives  Schütteln  mit  VitriolOl  und 
Cblorcalcium  umständlich.  Dumas. 

Eine  Art  Methylchloral  scheint  Kane  dargestellt  zu  haben. 

P.  Th^nard  hat  eine  Reihe  von  phosphorhaltigcn  organischen  Sub- 
stanzen  beschrieben,  welche  er  als  Verbindungen  von  Phosphorwasserstoff  mit 
Methylen  (C^ H^  ansieht.  Sie  lassen  sich  aber  weit  besser  alsPhosphorwasaer- 
stoffc  ansehen,  in  welchen  H  durch  Methyl  (C^H^  sich  vertreten  findet  D» 
Phosphorcalcium  in  Berührung  mit  CIH  die  drei  Substanzen  PH*  PH*  und  P^H 
erzeugt,  so  müssen ,  wenn  man  die  Wasserstoffsäure  durch  ClMe  ersetzt,  die  ent- 
sprechenden Methyl  Verbindungen  entstehen.  Wir  stellen  in  der  folgenden  Tabelle 
diese  beiden  Ansichten  über  deren  Zusammensetzung  gegenüber : 

er.   P2H+  C2H«Th<?nard  .     .     P'i+   C^H^  Frankland 
I?.  PH2  +  2C2H2       „         .     .    P+2C*H3         ^ 
j..  PH3+2C2H*       „         .     .    P4-3C2H3         „ 
Die  Verbindung  a  ist  fest,  gelb,  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  unlOslich, 

indifferent. 
ß  ist  flüssig,  übelriechend,  selbstentzündlich  und  erzeugt  mit  0  eine  Säure. 
^  ist  nicht  entzündlich,  alkalisch,  absorbirt  aber  auch  leicht  0  und  wird 

dann  ebenfalls  eine  Säure. 
Nähere  Mittheilungen  über  diese  merkwürdigen  Verbindungen  stehen  noch 
zu  erwarten;  wir  fügen  nur  bei,  dass  Th^nard  auch  eine  analoge  aethyl haltige 
Reihe  von  solchen  Körpern  dargestellt  zu  haben  glaubt.    Bei  den  Alkaloiden 
kommen  wir  auf  diese  Körper  ausführlicher  zurück. 

15* 
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Leitet  man  den  gasförmigen  Chloimeihyläther  (C^H^+Cl)  im  trockenen 
Zustande  durch  eine  rothglühende  PorzeUanrChre  und  schüttelt  das  erhaltene  Gas 
mit  Nasser  (zur  Entfernung  von  salzsaurem  Gas  u.  A.),  so  erhftlt  man  ein  neutrales, 
farbloses  Gas  (Methylen  oder  Forme  oder  Palen  genannt),  das  aus  C^H^  besteht 
und  ganz  wie  das  Aetherol  vom  Actliylalkohol  nach  der  früheren  Ansicht  von 
Dumas  als  Radikal  der  Methylverbindungen  angesehen  werden  könnte.  C^H^ 
+  HO  wäre  dann  Methyloxyd  (C^H^  +  0  gewöhnlich  geschrieben),  und  das  zweite 
Hydrat  des  Methylens  (C^H«  +  2  HO)  wäre  Holzgeist  ((?H30  +  HO). 

Dritte  Reihe:  Die  Amylgruppe. 

Radikal:  Amyl  C>»H".  Am. 

Dessen  Oxyd:  Amyläther  CiOH"+  0. 

Dessen  Oxydhydrat:  Amylalkohol  Ci^^H^iO  +H0,  KartoffelfuselOl. 

Dessen  Aldehyd :  Valaldehyd  C^OH^O  +  HO. 

Dessen  Säure:  Valeriansäure  C«0H«O3+  HO,  Baldriansäure. 

a.   Das  Radikal  Amyl  CiOHH. 

Das  Amyl  wird  isolirt,  wenn  man  Jodamyl  mit  Zinkamalgam  erhitzt,  und 
die  bei  155®  tiberdestillirende  Flflssigkeit  auffängt.  Es  ist  eine  farblose  Flassig- 
keit  von  schwach  ätherischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  die  bei  —  30® 
ölartig  dick  wird.  Sein  spec.  Gew.  ist  0,77.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt 
es  sich  nicht  anzünden;  in  Wasser  ist  es  nicht,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältniss  löslich. 

Neben  Amyl  entstehen  bei  seiner  oben  geschilderten  Darstellung  noch  zwei 
andere  Flüssigkeiten,  deren  Gemeng  unter  80®  übergeht,  und  süss,  später  theer- 
artig  schmeckt.  Frankland  trennte  dieses  Gemenge  durch  wasserfreie  SO^  in 
einen  Körper  C"  H" ,  der  wie  alle  solche  Kohlenwasserstoffe  sich  damit  verbindet 
und  in  einem  anderen  C"  H^+2,  der  dadurch  nicht  verändert  wird.  C*®H*®  (der 
erste)  wird  Valeren,  C^®H'^  (der  zweite)  Amylwasserstoff  genannt:  wir  kommen 
auf  sie  zurück,  und  erklären  hier  nur  ihre  beiderseitige  Entstehung: 

2  Amyl     =  Valeren  -|-  Amylwasserstoff. 

Durch  Zersetzung  der  Gapronsäure  im  galvanischen  Strom  erhielt  Brazler 
dasselbe  Amy  1 ,  welches  Frankland  aus  Jodamyl  abschied. 

b.   Amylalkohol  CiOHiiQ  +  UO. 

Dieser  ist  das  reine  Kartoffelfuselöl,  das  bei  der  geistigen  Gährung  von 
stärkmehlhaltigen  Substanzen  (die  zuerst  natürlich  in  Zucker  übergehen)  als  noch 
nicht  sicher  erklärtes  Nebenprodukt  auftritt;  so  namentlich  in  dem  aus  Kartoffeln 
gewonnenen  Weingeist  (Fusel) ;  ausserdem  •  aber ,  wenigstens  zuweilen ,  auch  im 
Kombranntwein.  Hier  und  da  scheint  es  selbst  bei  der  Gährung  von  ursprüng- 
lich zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  vorzukommen,  wenigstens  wnrde  es  auch  schon 
aus  Trestern,  Hefe,  sowie  aus  gegohrener  Runkelrübenmasse  durch  DestiUation 
mit  Wasser  erhalten. 

Wenn  man  die  genannten  gegohrenen  Massen  destillirt,  so  geht  zuerst  ein  mit 
diesem  Fuselöl  verunreinigter  Aelhylaikohol  über;  gegen  das  Ende,  wenn  kaum  noch 
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10/q  Weingeist  enthaltende  Fl&fsigk eilen  Qberdestiüiren ,  ersclieinen  dieaeiben  durch 
•nspendirtef  Oel  milchig,  und  dieses  Gel  ist  unreiner  Amylalkohol.  In  grossen  Bren- 
nereien wird  es  in  solcher  Menge  erhalten,  dass  es  %,  B.  im  Magdeburgiscben  zum 
Speisen  von  Lampen,  wie  fettes  Oel,  benützt  wird.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte 
rohe  Fuselöl  ist  eine  Mischung  von  dem  früher  beschriebenen  Oenanthäther,  von 
ätherischem  Oel  und  von  einem  entschiedenen  (aber  ötartigen)  Alkohol,  gerade  dem 
Amylalkohol.  Der  Name  Amyl  rührt  wohl  von  Amylum,  Stärkemehl,  her,  weil  es 
hauptsächlich  in  solchen  Branntweinsorten  zum  Vorschein  kommt,  die  mittelbar  aus 
Slfirkmehl  (der  Kartoffeln  oder  des  Getreides)  entstanden  sind.  Durch  Schütteln  mit 
Wasser,  Destillation  über  kohlensaures  Natron  und  zuletzt  über  Chlorcalciuro,  wobei 
erst  das  bei  132^  Uebergehendc  aufgefangen  wird,  ist  der  Amylalkohol  von  den  an- 
geführten Beimengungen  völlig  zu  reinigen. 

Gereinigt  stellt  er  eine  farblose  Flüssigkeit  dar  von  betäubendem  und  eigea- 
thümlich  im  Schlünde  reizendem  Gerüche,  von  0,81  spec.  Gew.  und  einem  Sied- 
punkt von  132^.  Er  wirkt  beranschend  (s.  Methylalkohol  S.  219).  Bei  der  Zersetzang 
durch  RothglOhhitze  liefert  er  Propylen  C^H*^,  welches  Gas  schon  S.  252  be- 
schrieben wurde. 

c.    Amyläther. 

Der  reine  AmylSther  (C^^H**  -|-  0)  ist  ziemlich  schwierig  zu  gewinnen  und 
stellt  ein  angenehm  riechendes,  bei  110^  siedendes  Fluidumdar,  das  ganz  neutral 
ist  Die  zusammengesetzten  Amyläther,  sowohl  die  sauerstoflsauren  als  die  Haloid- 
äther,  sind  besonders  von  Baiard,  Rieckher  u.  A.  untersucht  worden  und 
durchaus  analog  den  entsprechenden  Aethyl-  und  Methylverbindungen.  Die 
Amylschwefelsäure  (SAmO -f- ^HO)  kann  zuweilen  in  Krystallnadeln  erhalten 
werden,  ihre  Salze  sind  meist  krystallisirbar,  alle  in  Wasser  und  meist  auch  in 
Weingeist  löslich,  bitter  und  fahlen  sich  fettig  an  (Kekul^).  Ebelmen  hat  sogar 
schon  borsauren  und  kieselsauren  Amyläther,  Hofmann  salpetersaures  Amyl- 
oxy d ,  Schlieper  cyanursaures  AmO  dargestellt.  Der  essigsaure  und  ameisen- 
aaure  Amyläther  riecht  sehr  fein  obstartig.  Keine  der^mylverbindungen  ist  bis 
jetzt  officlnell  und  nur  der  Amylalkohol  ist  technisch  von  Bedeutung  (wegen  seines 
Vorkommens  im  Branntwein,  rücksichtlich  dessen  Entfuselang  und  sofort). 

d.   Amyl  mit  II  und  mit  Metallen. 

Der  Amylwa8serstoffC*®H**  +  H  entsteht,  wie  wir  oben  gesehen  haben, 
bei  der  Darstellung  des  Amyls  als  Nebenprodukt.  Vielleicht  macht  er  auch  den 
flachtigsten  Theil  des  später  zu  betrachtenden  Eupions  aus ,  und  wahrscheinlich 
tritt  er  auch  im  Steinkohlengas  auf.  Er  ist  eine  wasserhelle,  bei  —  24®  noch  nicht 
fest  werdende  Flüssigkeit,  von  0,63  spec.  Gew.,  siedet  bei  30®,  und  riecht  dem 
Chloroform  ähnlich.  Selbst  von  den  stärksten  oxydirenden  Mitteln  wird  er 
kaum  oder  nicht  angegriffen,  von  Vitriolöl  nicht  verändert  (Unterschied  von 
Valeren  CiOH»®). 

Das  von  Frankland  dargestellte  Ziukamy  1  (CX^H^^  +  Zn)  ist  dem  Zink- 
ätliyl  höchst  ähnlich. 

e.   Yalaldehyd. 

Werden  dem  Amyloxydhydrat  2At.  H  entzogen,  so  entsteht  der  Val- 
aldehyd.   Ci»H"0  +  HO  — 2H  =  CJOfl^O  +  HO;  er  ist  von  Chancel  dar- 
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gestdlt  worden  und  man  hat  ihn  auch  Valerol  genannt  Man  bereiiteC  ihn  ans 
baldriansanrem  Baiyt,  den  man  starker  Erhitznog  aassetzt;  er  stellt  ein  Oel  dar, 
welches  bei  lOO*  siedet,  0,82  spec.  Crew,  besitzt,  durchdringend  riecht  und  bren- 
nend schmeckt.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  durch  oxydirende  Agentien  und 
durch  den  Platiomohr  verwandelt  er  sich  unter  Aufnahme  Ton  2  0  in  Baldrian- 
sdure.  Seine  Ammoniakverbindung  bildet  glfinzende,  in  Weingeist  und  Aether 
leicht  losliche  Octaeder. 

f.   Die  Baldriansinre,  CI0H903  +  H0. 

Sie  wurde  schon  (S.  149;  bei  den  Fettsluren  ausführlich  abgehandelt. 

g.     Zerselzungs-   und  Substitiitionsprodakte  der  Amyl-  und 

Valerylreihe. 

Sie  sind  denen  der  Aethyl-  und  Methylreihe  wieder  beinahe  vOUig  analog. 
Wir  erwähnen  desshalb  nur  Einiges.  Von  der  BaldriansSure  existiren  zwei  Chlor- 

(C'^H^O^-f  HO) 

Substitute,  die  doppelt  gechlorte  ^        ^  '  und  die  vierfach  gechlorte 

(Cl0lJ5O3-f  HO) 

^     _^  '^  Baldriansflure  (Dumas  und  8 tas).    Letztere  entsteht  nur  unter 

Cl* 

Mitwirkung  des  unmittelbaren  Sonnenlichts  aus  Chlor  und  BaldriansSure.  Beide  sind 

Olige  Fltlssigkeiten,  von  brennend  ftfzendemtjeschmack  und  schwerer  als  Wasser. 

Durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit  wasserfreier  PO*  wird  ein  Ob'ger 
Kohlenwasserstoff  (C'®H'^,  AmylCn  oder  Valeren  erhalten,  der  dem  Methylen 
und  Aetherol  polymer  und  sonst  auch  sehr  analog  ist ;  dass  er  auch  bei  der  Isolirung 
des  Amyls  auftritt ,  wurde  schon  berichtet.  Er  ist  eine  farblose  FlQssigkeit  von 
unangenehmem  Geruch,  siedet  bei  35®  und  wird  rasch  von  wasserfreier  SO^ 
angenommen  (wie  tlberhaupt  die  Kohlenwasserstoffe  C"*  H").  Man  konnte  den 
Amyläther  als  dessen  Hydrat  (C»»H»«+HO  =  C»OH"  +  0),  den  Amylalkohol 
als  dessen  Bihydrat  betrachten. 

Nfben  dem  Amylen  tritt  in  diesem  Zerscizungsprocesse  des  Faselöls  mit  PO* 
oder  auch  mit  Zinkchlorid  nach  Balard  noch  dns  Paramyien  auf,  welches  bei 
160®  siedet,  und  das  Metamyfen,  dessen  Siedpunki  noch  hOher  liegt.  Beide  haben 
mit  dem  Amylen  die  Formel  C»Hn  gemein,  aber  das  Paramyien  aeigt  die  doppelte, 
und  das  Meiamylen  die  vierfRche  Gasdichte  A^»  Amylöns,  daher  sie  die  Formeln 
C20H20  und  C401I40  erhalten  haben.  Das  Amyfen  Usst  sich  als  Valerylwasserstolf 
(CiOH9+n)  ansehen. 

Durch  die  galvanische  Zersetzung  des  baldriansauren  Kalis  erhielt  Kolbe 
neben  anderen  Punkten  einen  Kohlenwasserstoff  C^H',  den  er  Valyl  nannte  und 
als  wirkliches  Radikal  der  Baldriansäure  betrachtet,  indem  er,  wie  S.  147  ange- 
geben, dasselbe  als  Paarling  mit  Oxalsäure  und  Wasser  vereinigt  zu  Baldriansäure 
umgewandelt  sich  denkt: 

C8H» 

C«      03  =  C»«H9  03f  HO. 
H  0 

Das  Valyl  (S.  150)  ist  eine  ätherartige,  farblose,  bei  108^  siedende  Flüssig- 
keit,  die  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischt,  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  0,694  spec.  Gew.  hat  Durch  heftig  wirkende  Oxydationsmittel 
liefert  es  Buttersänre  und  Metacetonsäure. 
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Man  konnte  das  Yalyl  als  die  H-Verbindung  des  BatyreiiB  0^  betrachten. 
Dieses  tritt  bei  der  trockenen  Destillation  mancher  Fette  und  des  Kautschuks  anf 
(Faraday),  und  ausserdem  bei  der  Electrolyse  des  Val  KO ,  also  hier  neben  Valyl. 
Es  wird  von  diesem  getrennt,  indem  man  das  Gemenge  beider  Gase  durch  kalt- 
gehaltene Rohren  und  Weingeist  leitet,  um  das  Valyl  zu  verdichten.  Es  ist  ein 
wasserhelles  Oel,  das  unter  18®  siedet,  von  0,62  spec.  Gew.  Von  VitriolOl  wird 
es  stark  absorbirt. 

Vierte  Reihe:    Getylgruppe  und  deren  Ableitungen. 

Der  Aethal,  den  wir  oben  als  ein  fettartiges  Verseifungsprodukt  kennen 
lernten ,  liefert  das  Beispiel  eines  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen ,  fettfthn- 
llchen  Alkohols. 

Sein  Radikal  ist  Cetyl «)  C^^H^s. 

Dessen  Oxyd:  Cetyläther  C^^H^O:  im  reinen  Zustande  noch  nicht  dar- 
gestellt 

Dessen  Oxy dhydrat :   Aethal  C*«  H^  0  +  HO. 

Dessen  AethersÄure:   (C^H^ao -f  «)  +  (SHO).    (§  gleich  1  Atom  Sauer- 

stoffsAure). 

Dessen  Haloidather  C^aH^-i-  X  (X  ==  1  Haloid). 

Dessen  Aldehyd :   C^  H^i  0  +  HO. 

Dessen  Sfture :   C^  H^'  0^  +  HO  =  Aethalsäure. 

Die  Hanptverbindungen  dieser  Iteihe  sind  schon  bei  den  Fetten  beschrieben 
worden,  so  das  Aethal ,  die  AethalsSure  (auch  CetinsSure  genannt)  und  der  Wal- 
rath,  der  äthalsaurer  Cetyläther  ist.  Es  ist  dieser  Zusammenhang  zwischen 
der  Familie  der  Fette  und  den  Alkoholen,  der  schon  von  Ghevreul 
geahnt  wurde,  ein  hOchst  merkwOrdiger,  und  er  vermehrt  die  Wahrscheinlichkeit, 
dass  auch  die  Glyceride  zu  den  Alkoholeu  gehören;  selbst  bei  den  neuesten 
Arbeiten  über  die  Wachsarten  sind ,  wie  wir  sogleich  sehen  werden ,  bedeutende 
Stützen  far  die  Verschmelzung  der  sauerstoffsauren  Aether  und  der  verseifbaren 
Neutralfette  u.  s.w.  gewonnen  worden.  Auf  die  grosse  Analogie  des  Glyceryl- 
oxyds  mit  Aethyloxyd  wurde  schon  frflher  (bei  den  Ketten)  hingewiesen. 

Das  Getylchlorar  (C33H33+  Gl)  ist  eine  in  Wasser  nicht  lOsliche  FlOssig- 
keit.  Das  Getaldehyd  ist  noch  nicht  bekannt,  dagegen  seine  Säure,  eben  die 
AethaMure  (vgL  S.  157).  Auch  das  Getyloxyd  (Getylftther)  ist  noch  nicht  isolirt, 
wohl  aber  sind  Verbindungen  desselben  mit  Säuren,  mit  Schwefelkohlenstoff  u.  a. 
bekannt,  die  an  der  vollständigen  Analogie  mit  den  anderen  Alkoholen  nicht 
zweifeln  lassen. 

Der  Kohlenwasserstoff  G  e  t  y  1 6  n ,  G^^  H^,  ist  dem  Olbildenden  Gase,  Aetherol, 
MethyUn,  Amylen  polymer  und  durchaus  entsprechend ;  er  kOnnte  als  das  Radikal 
des  Getylalkohols  angesehen  werden,  der  dann  dessen  Bihydrat  wäre. 

Fflnfte  Reihe:    Gerotingruppe. 

Radikal  Gerotyl:   G^H^:  Symb.  Gr. 
Dessen  Oxyd:   G^^H^O  Gerotyläther. 


1)  Aus  Cetaceum :  die  den  Walrath  liefernden  Thiere  gehören  zu  den  Cetaceen. 
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Dessen  Ozydhydrat :   G^H^O  -f  HO  Cerotylalkohol  oder  Cerotm. 

Dessen  Aethersalz :  C  ^E^  0  +  S  (§  =  0-SÄnre). 

Dessen  Aldehyd:  CMflSao  +  HO. 

Dessen  Säure :   C**  H^  0^  +  HO  =  Cerotinsäiirc. 

Das  Gerotyl  ist  bis  jetzt  nicht  isolirt.  Die  Cerotinslure  findet  sich  im  Bienen- 
wachs ,  und  der  Cerotylalkohol  (Cerotin)  wird  beim  Verseifen  des  chinesischen 
Wachses  neben  Cerotinsfture  erhalten;  beide  Materien  haben  wir  schon  bei  den 
Wachsarten  beschrieben  iS.  161  u.  f.).  Wird  das  Cerotin  mit  Kalikalk  erhitzt,  so 
entwickelt  sich  H  und  Cerotinsflure  entsteht.  Wird  Cerotin  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt, so  erhält  man  das  schwefelsaure  Cerotyloxyd,  einen  neutralen 
Aether  vom  Aussehen  des  Wachses,  welcher  in  Wasser  löslich  ist,  und  anomaler 
Weise  lAtHO  gebunden  enthält:  CrO+SO^  +  HO.  Durch  Chlor  wird  aus 
Cerotin  ein  dem  Aethylchloral  (S.  214)  entsprechender  Körper  gebildet-,  das 
Chlorcerotal  -,  dieses  gechlorte  Cerotylaldehyd  C^H^^  0^  ist  ein  blassgelber  durch- 

sichtiger  Körper  vom  Aussehen  eines  Gummiharzes. 

In  der  Cerotinsäure  können  12  At.  H  gegen  12 Cl  ausgewechselt  werden; 
die  Chlorcerotinsäure  ist  C^H^^O^.  Durch  die  trockene  Destillation  des  Cerotins 

Cl«« 
gewinnt  man  einen  festen  Kohlenwasserstoff,  Ce roten  C^H^;  welcher  bei  57* 
schmilzt  und  die  Charaktere  des  sog.  Paraffins  darbietet  —  Das  chinesische  Wachs 
selbst  ist  cerotinsaures  Cerotyloxyd  (CrO^  +  CrO)  und  besteht  aus  C*«H»«0*. 
Brodie.  Ueber  die  anderen  Cerotylverbindungen  ist  noch  nichts  Näheres  bekannt. 

Sechste  Reihe:  Mellssingruppe. ') 

Radikal:  Melyl  0»H«>. 

Dessen  Oxyd :  Melyläther  C<i^  H« « 0. 

Dessen  Oxydhydrat:  Melissin  C^^H^'O  +  HO. 

Dessen  Aldehyd :   C«Ofl»  0  +  HO. 

Dessen  Säure :  Melissinsäure  C^  H^'  0^  ^  HO. 

Auch  das  MeUssin  ist  ein  Alkohol  aus  der  Reihe  der  Wachsarten,  und 
es  wurde  das  Meiste  darflber  schon  bei  diesen  angefahrt;  es  wird  bei  der  Ver- 
seifüng  des  Myricins  ausgeschieden,  Welches  als  palmitinsanrer  Melyl- 
äther betrachtet  werden  kann  (Palm  +  C^  H<^«  0).  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Wachses  oder  besser  'des  Myricins  erhält  man  (wie  aus  Cerotin)  wieder  einen 
dem  Paraffin  sehr  ähnlichen  festen  Kohlenwasserstoff ,  das  Melen,  welcher  bei 
62*  schmilzt  und  aus  C^H^  besteht  Sonst  ist  aber  diese  Melylgruppe  noch 
nichts  Weiteres  erforscht 


Während  dasMethyl  das  niederste  Gli  ed  unter  den  Alkoholradikalen 
darstellt ,  wie  die  ihm  entsprechende  Ameisensäure  das  niederste  Glied  In  der 
Säurenreihe  O  E*  OS  so  ist  das  bis  jetzt  h>iK)thetische  Radikal  M  e  1  y  1  das  höchste 
Glied  unter  den  Alkoholradikalen,  und  die  Melissinsäure  die  complidrteste  in  der 
genannten  Säurenreihe.  Vergleichen  wir  die  grosse  Zahl  der  schon  jetzt  bekannten 

I)  Von  fiüiovttf  die  Biene. 


k 
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Sfturen  C  H*  O^  und  die  kleine  Anzahl  der  bis  jetzt  aufgefundenen  Sehten  Alkohole, 
80  ISsst  sich  beim  Erwägen  der  innigen  Beziehungen  zwischen  den  bekannten 
Alkoholen  und  ihren  entsprechenden  8Suren  nicht  zweifeln,  dass  es  vielleicht  ein- 
mal gelingen  dürfte,  fQr  jede  Säure  C°  H»  0^  einen  ihr  entsprechenden  Alkohol 
noch  auÜEuflnden ;  die  für  manche  dieser  Säuren,  deren  Alkohole  noch  unbekannt 
sind ,  schon  aufgefundenen  Aldehyde  verleihen  dieser  Ansicht  die  grösste  Wahr- 
scheinlichkeit. Das  Gaproyl  oder  Oenanthyl  C^^H^^,  welches  beider  Elec- 
trolyse  des  Onanthylsauren  Kalis  erhalten  wurde  (s.  S.  151j,  ist  sogar  schon  ein 
isolirtes  Alkoholradikal,  dessen  Alkohol  noch  nicht ,  wohl  aber  die  ihm  entspre- 
chende Säure  aufgefunden  ist. 

Zweifelhafte  Alkohole. 

In  den  beschriebenen ,  wohlstudlrten  sechs  Alkoholen  sehen  wir  überall  in 
dem  Alkoholradikal  1  Atom  H  mehr  enthalten ,  als  die  Zahl  der  Kohlenstoff- 
atome beträgt : 

so  ist  Aethyl  C*  H*. 
Methyl  C«  H^. 
Amyl  Ci«Hi». 
Cetyl  C32H33. 
CerotylCÄ^HW. 

Melyl    C«»H«». 

Anders  verhält  es  sich  bei  einigen  sonstigen  organischen  Verbindungen,  die 
von  manchen  Chemikern  ebenfalls  den  Alkoholen  angereiht  werden  wollen ,  so 
namentlich  bei  dem  sogenannten  Mesitalkohol  (Kane). 

Kaue  betrachtet  nämlich  das  Aceton  ebenfalls  als  eine  Alkoholart,  und 
Berzelius  ging  auf  dessen  Ansicht  ein,  schlug  aber  statt  des  Namens  Mesitalkohol, 
die  Benennung  Oenylalkohol  vor  {vonoivos»  Wein,  well  er  aus  Essigsäure 
erhalten  wird,  und  keine  passende  Ableitung  aus  dem  Namen  Acetum  mehr  übrig 
war).  Andere  Chemiker  haben,  und  wie  wir  sehen  werden  mit  vielem  Grund,  die 
Uebereinstimmung  zwischen  Aceton  und  den  ächten  Alkoholen  bezweifelt. 

Kane  und  Berzelius  entwerfen  folgendes  Schema : 

Oenyl  C«HS. 

Oenyloxyd  C«H*0. 
Aceton        C^H^O+HO. 
HaloidätherC«H*  +  X. 

Mit  den  Haloiden  stellt  das  Oenyl  eine  Reihe  ätherartiger  Verbindungen 
dar,  die  nach  Kane  den  entsprechenden  Aethyläthern  ganz  analog  seyn  sollen ;  da- 
gegen sind  die  Oenyläther  dadurch  von  allen  vorhergehenden  ächten  Aethern 
wesentlich  verschieden,  dass  sie  durch  Zersetzung  mit  wässerigen  Alkalien  nicht 
zur  Entstehung  von  Oenylalkohol  (d.  h.  Aceton)  Veranlassung  geben,  sondern  dass 
aus  ihnen  das  Oenyloxyd  ohne  alle  Wasseraufnahme  ausgeschieden 
wird ;  Übrigens  ist  das  abgeschiedene  Oenyloxyd  ebenfalls  indifferent,  was  wieder 
eine  gewisse  Analogie  mit  dem  gewöhnlichen  Aether  (AeO)  begründet.  Neutrale 
sauerstoffsaure  Oenyläther  sind  noch  nicht  erhalten  worden ,  wohl  aber  Oenyl- 
äthersäuren. 

Der  Oenylalkohol  oder  das  Aceton  (Brenzessiggeist)  entsteht  nicht 


234  Vm.  Familie;  Alkohole,  Aether  ond  Aldehyde. 

bloss  durch  die  trockene  Destillation  von  essigsauren  Salzen,  sondern  auch  ans 
vielen  indifferenten  Kohlenhydraten  bei  derselben  Operation ,  namentlich  unter 
Zusatz  von  Kalk.  Doch  kOnnte  hier  immer  zuerst  Essigsäure  entstehen ,  und  so 
der  zweite  Ursprung  auf  den  erstgenannten  zurtLckgefQhrt  werden.  Nach  Sten- 
house  entsteht  als  beständiges  Nebenprodukt  bei  der  Destillation  von  Vegeta- 
bilien  mit  verdünnter  Schwefelsäure  immer  Aceton  neben  dem  sog.  Furfurol. 
Ueber  die  Bildung  und  Constitution  des  Acetons  und  der  ihm  analogen  Ver- 
bindungen aus  anderen  Säuren  sind  S.  175  die  nöthigen  Angaben  beigebracht 
worden.   . 

Am  besten  erhält  man  das  Aceton  durch  trockene  Destillation  des  essig- 
sauren Kalks,  Rectification  des  Destillats  über  Kalk,  und  zuletzt  aber  Chlorcalcium. 
Es  ist  dann  eine  farblose,  etwas  dem  Essigäther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  von 
brennend  kampherartigem  Geschmack ;  leicht  entzündlich ,  siedet  bei  55^ ;  spec. 
Gew.  0,79.  Durch  Behandeln  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  zerfällt  es  in  Essig- 
säure und  Kohlensäure. 

Das  Oenyloxyd  (Oenyläther)  ist  eine  nach  Pfeffermünze  riechende  Flüs- 
sigkeit ,  welche  bei  120^  siedet ,  und  mit  Säuren  bis  jetzt  nur  zu  sauren  Salzen, 
sogenannten  Aethersäuren,  verbunden  werden  konnte.  Ueberdiess  vereinigt  es  sich 
auch  mit  Platinchlorür  zu  schwefelgelben  Krystallen.  Mit  grosser  Leichtigkeit 
wird  dem  Oenylalkohol  und  dem  Oenyläther  durch  starke  SO^  Wasser  entzogen, 
und  es  bleibt  dann  ein  Kohlenwasserstoff  (C®H*  oder  besser  C**H*^)Mesitilol, 
Mesityldn  oder  Oenol  übrig;  er  ist  eine  farblose,  knoblauch-artig  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  155^  siedet  und  zahlreiche  Substitute  bildet,  in  welchen  nach 

Hoffmann  das  Mesitylen  als  (C»8H>^)  auftritt,  z.  B.  ^*^^*'  C»8H»o 

-^  '  cn    2  NO* 

Die  übrigen  Verhältnisse  des  sogenannten  Oenylalkohols  sind  noch  sehr 
wenig  studlrt;  nach  einigen  Angaben  bestände  auch  ein  Aldehyd  und  Chloral 
dieses  Alkohols.  Die  Säure,  die  dem  Oenylalkohol  entspräche,  müsste  aus  G^H^O^ 
+  HO  zusammengesetzt  seyn;  es  ist  dieses  genau  die  Formel  der  Acrylsäure, 
welche  aber  bis  jetzt  aus  Aceton  noch  nicht  erhalten  werden  konnte ;  letzteres  ver- 
wandelt sich  durch  oxydirende  Mittel  in  F  und  Ä.  Wenn  man  aber  erwägt,  wie 
leicht  die  Acrylsäure  in  diese  beiden  Säuren  übergeht,  so  kann  man  immer  noch 
hoffen,  durch  geeignete  Oxydationsmittel  diese  Säure  einst  aus  Aceton  zu  erhalten, 
nach  folgender  Gleichung :  C«  H^  0^  (Aceton)  —  2  H  =  C^  H^  0^  +  HO.  Das  Acro- 

+  20 
lein  wäre  dann  sein  Aldehyd. 

Mit  Phosphor ,  dann  mit  Schwefel  und  gleichzeitig  Ammoniak  liefert  das 
Aceton  eine  Reihe  eigenthümlicher  von  Zeise  beobachteter  Materien,  deren  Con- 
stitution noch  nicht  vollständig  aufgeklärt  ist. 

Das  Metaceton  entsteht  neben  dem  Aceton  (daher  die  Benennung)  beim  Er- 
hitzen von  indifferenten  Kohlenhydraten  mit  Kalk.  Es  ist  eine  angenehm  riechende, 
farblose  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und  bei  112^  siedet.  Man 
hielt  es  längere  Zeit  für  eine  reine  Substanz,  von  der  Formel  C^H^O,  wonach  es 
dem  Oenyläther  isomer  wäre.  Schwarz  zeigte  aber  neuester  Zeit,  dass  es  ein 
Gemenge  von  Stoffen  ist,  welche  durch  KaU  und  fractionirte  Destillation  sich 
theilweise  isoliren  und  von  einander  trennen  lassen.    Die  isolirten  KOiper  sind 
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C"H»>03,  CWH»03,  C20H"o3,  C«H^5o3  Mit  der  Zunahme  des  C  steigt  in 
ihnen  auch  der  Siedpnnkt.  Alle  diese  Körper  besitzen  die  allgemeine  Formel 
C*  H^—^O^;  sie  verharzen  mit  Kali  in  der  Art  der  Aldehyde,  und  lassen  dann 
beim  Erhitzen  einen  Stherartigen  KOrper  überdestilliren,  der  wie  Chloroform  riecht, 
flüssig  ist  und  die  Formel  C^^H^^O^  besitzt. 

In  den  genannten  vier  Bestandtheilen  des  Metacetons  ist  dieser  K  Cr  per 
wasserfrei,  als  C**H®0  enthalten,  und  zwar  mit  den  Aldehyden  von 
fetten  Säuren  gepaart.  Hieraas  erklärt  sich,  wie  durch  Oxydation  dieser  Sub- 
stanzen Säuren  C"  E^  0^  entstehen  (F ,  Ä ,  Metac) ,  und  warum  sie  mit  Kali  die 
Aldehydreaktion  (19arzbildung)  zeigen. 

Die  genannten  vier  Flflssigkeiten  selbst  lassen  sich  hienach  in  folgende 
Verbindungen  auflösen : 

CMH1103  =  C^H^O  +  C'H^O^  C'0H"O3  =  C^^H'O  +  C»  H»  0^ 
C18H1503  ==  C«H90  4-  C«H60«  C«H25o3  =  C«H«0  +  C»6H»«0*. 
Die  Zwischenglieder  in  dieser  Tabelle  sind  höchst  wahrscheinlich  auch  im 
Metaceton  vorhanden,  aber  noch  nicht  fflr  sich  dargestellt.  Der  Körper  C*^H®0 
hat  viele  Aehnlichkeit  mit  einem  Aether,  namentlich  nimmt  er  sogleich  bei  seiner 
Abscheidung  HO  auf,  und  wird  zu  einem  indifferenten  Oel.  Durch  PO*  lässt  sich 
daraus  ein  Körper  C*^H®  gewinnen,  der  mit  Mesitylen  und  Cumen  gleiche  pro- 
centische  Zusammensetzung  zeigt,  aber  erst  bei  180®  siedet. 

Unter  den  Oxydationsprodukten,  die  aus  ProteYnkörpeni  mit  Chromsäure  ge- 
wonnen wurden ,  findet  sich  ein  Stoff,  der  das  Aldehyd  der  Metacetonsäure  seyn 
könnte ;  aber  weder  seine  Eigenschaften  noch  seine  Zusammensetzung  sind  bis  jetzt 
sicher  ermittelt. 

Noch  sind  (ausser  dem  Aceton)  eine  Reihe  anderer  zweifelhafter 
Alkohole  aufgestellt  worden.  Da  die  Zahl  der  bis  jetzt  aufgefundenen  Aldehyde 
und  ihrer  Säuren  sehr  beträchtlich  ist ,  so  steht  vielleicht  noch  die  Entdeckung 
von  eben  so  vielen  ihnen  entsprechenden  Alkoholen  in  Aussicht.  Beispiele  solcher 
Aldehyde  (auch  Aldide  genannt)  sind  das  Butyraldehyd,  Oenanthaldehyd,  Bitter- 
mandelöl, Zimmtöl,  Oel  der  Rtita  graveolens  u.  A.  Sollten  einmal  für  diese 
Aldehyde  entsprechende  Alkohole  gefunden  werden ,  so  wflrde  die  Familie  der 
letzteren  eine  der  grössten  in  der  ganzen  organischen  Chemie. 

Besondere  Annlof^ieen  mit  den  Alkoholen  bietet  noch  das  Phenol  dar,  bei  dessen 
Beschreibung  (S.258)  wir  Belege  hiefür  beibringen  wollen.  Aber  es  unterscheidet  sich 
wescnltidi  dadurch  von  den  Alkoholen,  dass  es  selbst  eine  Saure  darstellt,  und  dass  sein 
Radikal  gegen  Cl,  ßr,  IN'O^  etc.  eine  weit  grössere  Beständigkeit  zeigt,  als  die  Alkohol- 
radikale (^Kolbe).  —  Auch  das  Styron  wurde  als  Alkohol  von  Strecker  aufgestellt. 
Die  ihm  entsprechende  (durch  Substitution  von  2  At.  0  an  der  Steile  von  2  U  entstehende) 
Säure  wäre  die  Zimmtsäure.  Es  fehlen  aber  bis  jetzt  die  sonstigen  Glieder  in  der  Alko- 
holreihe dieses  Körpers,  den  wir  dcsshalb  vorläufig  noch  am  besten  bei  der  Zimmtsäure 
auffahren. 

Der  Xylit  (von  ^vXov,  Holz),  der  sich  im  rohen  Holzgcist  findet  und  bei  der 
Bindimg  des  letzteren  an  Chlorcaicium  überdestillirt,  ist  nach  mehreren  Chemikern 
ebenfalls  eine  Alkoholsperies;  er  soll  dem  Aethylnlkohol  sehr  ähnlich  seyn,  aus 
Ct2Ui2  0ö  bestehen,  ein  Chloral  bilden  u.  s.  w.  Uebrigens  ist  seine  Alkoholnatur  jeden- 
falls noch  nicht  sicher  erwiesen.  Mtinche  halten  ihn  für  eine  zusammengesetzte  Aether- 
art;  mit  Kalihydrat  bildet  der  Xylit  neben  anderen  Produkten  ein  Harz.   Weidmann  und 


^  Schweizer. 


236  1^*  FaniUie:   die  Ätherischen  Oele. 

IX«  Familie  t   die  atherisdien  Oele. 

Synonyme:  wesentliche  oder  flachtige  Oele;  die  festen  heissen  auch 
Kampherarten. 

Auch  diese  Familie,  die  sich  in  manchen  Punkten  sehr  ungezwungen,  ja 
häufig  unzertrennlich  an  die  Aetherarten  und  ächten  Aldehydeanschüesst, 
begreift  rflcksichtlich  der  Menge  ihrer  Glieder  und  der  Mannigfaltigkeit  in  den 
Eigenschaften  derselben  eine  ebenso  zahlreiche  als  interessante  Körperreibe  in 
sich.  Die  verschiedenen  ilir  angehörigen  Substanzen  zeigen  übrigens  unter  ein- 
ander sehr  bedeutende  Abweichungen  in  der  Zusammensetzung,  und  darnach 
werden  sie  passend  in  verschiedene  Unterabtheilungen  gebracht,  wovon  nachher 
die  Rede  seyn  wird. 

Beinahe  alle  sind  durch  einen  durchdringenden,  theils  höchst  angenehmen, 
theils  widrigen  Geruch,  durch  einen  brennend  gewürzhaftenGeschmack, 
durch  ihre  Flüchtigkeit  (wenigstens  in  etwas  höherer  Temperatur)  ausge- 
zeichnet. Der  grösste  Theil  unserer  Parfüme  sowie  unserer  Gewürze  verdankt 
ihnen  die  Eigenschaften,  durch  welche  sie  eben  als  solche  verwendet  werden 
können.  Rflcksichtlich  der  Mannigfaltigkeit  und  Stärke  der  Geruchseigenschaften 
können  nur  noch  die  Aetberarten  mit  ihnen  in  Parallele  gestellt  werden,  ja  ein 
allen  Eigenschaften  nach  zu  den  ätherischen  Oelen  zu  stellendes  Pflanzenerzeug- 
niss  (das  Oel  der  Gaultheria)  ist  jetzt  seiner  Konstitution  nach  entschieden  als  ein 
Holzgeistäthersalz  erkannt  worden. 

Alle  sind  sauerstoffarm,  viele  sauerstofffrei,  daher  sie  sehr  brennbar  sind, 
ja  wie  die  Alkohole  und  Aether  meist  ohne  Docht  fortbrennen.  In  Wasser 
sind  sie  gewöhnlich  nur  in  sehr  kleiner  Menge  löslich,  doch  ist  letztere 
hinreichend ,  dem  Wasser  ganz  den  eigenthümlichen  Geruch  und  Geschmack  des 
Oels  (in  verdünntem  Maasse)  mitzutheilen.  In  Alkohol  und  besonders  in  gewöhn- 
lichem Aether  sind  sie  dagegen  leichtlöslich.  Die  meisten  von  ihnen  haben 
eine  grosse  Neigung,  0  aufzunehmen;  bei  sehr  vielen  erfolgt  diese  Oxydation 
schon  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft ,  wodurch ,  wenn  nicht  alle ,  so  doch  die 
meisten  Harze  entstehen.;  das  Oel  wird  dabei  gewöhnlich  dunkler,  dickflüssiger 
bis  es  zuletzt  fast  vöUig  in  Harz  übergebt.  Andere  werden  erst  durch  Einwirkung 
stark  oxydirender  Agentien  verharzt,  einige  endlich  haben  die  Eigenschaft 
der  Aldehyde,  d.  h.  deren  Neigung,  durch  Sauerstoffabsorption  in  bestimmte 
Säuren  überzugehen;  es  fehlen  aber  bis  jetzt  die  ihnen  entsprechenden  Alkohole. 

Die  Verhältnisse  der  Isomerie,  Polymerie,  wohl  auch  Metamerie  sind  in 
dem  ganzen  Gebiete  der  Chemie  nirgends  so  zahlreich  und  auftauend  als  bei  den 
ätherischen  Oelen;  viele  natürlich  vorkommende  Oele  lassen  sich  künstlich 
durch  Einwirkung  von  Säuren ,  von  Hitze  u.  A.  in  isomere  Verbindungen  um- 
wandeln ,  zuweilen  dann  auch  wieder  in  den  früheren  Zustand  zurückversetzen. 
Häufig  erkennt  man  solche  Umänderungen  blos  durch  optische  Apparate,  durch 
das  veränderte  Verhalten  im  Polarisationsapparat.  Ihr  Lichtbrechungsvermögen 
ist  gewöhnlich  um  so  stärker ,  je  reicher  sie  an  Kohlenstoff  und  je  ärmer  sie  an 
Sauerstoff  sind. 

Sie  kommen  hauptsächlich  im  Pflanzenreich  vor,  und  zwar  in  den  ver- 
schiedensten Arten  und  Theilen  der  Pflanzen.    Einige  Pflanzenfamilien  sind  ganz 
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besoDders  reich  daran ,  so  die  Labiaten ,  die  DoldentrSger  u.  A.  ZnweOen  treten 
in  verschiedenen  Theilen  derselben  Pflanze  verschiedene  flflchtige  Oele  aaf ,  die 
aber  dann  wohl  meist  in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen.  Die  aromatischen 
Pflanzen  sind  gewöhnlich  um  so  reicher  an  ätherischem  Oel,  je  heisser  das  Klima, 
je  sonniger  der  Standort  ist.  In  manche«  Pflanzen  finden  sie  sich  trotz  deren  oft 
starkem  Gerüche  in  so  unendlich  kleiner  Quantität,  dass  sie  bis  jezt  aus  ihnen 
nicht  fflr  sich  dargestellt  werden  konnten  (z.  B.  in  Jasmin ,  Veilchen ,  Reseden, 
Linden).  In  der  Pflanzenphysiologic  sieht  man  sie  in  der  Regel  als  Auswurfsstoffe, 
Absonderungsprodukte  ohne  weiteren  Nutzen  für  die  Pflanzen  an.  Bei  der  Man- 
nigfaltigkeit ihrer  Umwandlungen  und  ihrer  grossen  Verbreitung  konnte  man 
immer  gegen  die  ausschliessliche  Wahrheit  dieser  Ansicht  manche  Zweifel  hegen. 
Auf  die  Pflanzen  wirken  diese  Oele,  häufig  sogar  auf  ihre  eigenen  Mutterpflanzen, 
von  aussen  zugeführt  als  heftige  Gifte.  Auch  vom  Kampher,  den  man  eine  Zeit- 
lang als  eine  Art  nützlichen  Reizmittels  für  die  Pflanzen  betrachtete ,  ist  jetzt  die 
entschieden  schädliche  Wirkung  auf  dieselben  erwiesen.  In  den  Pflanzen  sind 
sie  theils  in  eigenen  Behältern  oder  in  den  Zellen  abgelagert;  wenn  sie  letztere 
ganz  anfüllen,  scheint  deren  Zellenleben  erloschen.  —  Die  Stoffe,  aus  welchen  die 
natürlichen  ätherischen  Oele  ihren  Ursprung  nehmen ,  sind  nicht  bekannt ',  sehr 
wahrscheinlich  büden  sie  sich  durch  eigenthümliche  Reduktionsprocesse  aus  den 
Kohlenhydraten ,  und  sind  so  vielleicht  nebenher  in  Ihrer  Bildung  Begleiter  des 
von  den  grünen  Pflanzentheilen  ausgehauchten  Sauerstoffs. 

Im  Thierreich  kommen  sie  nur  in  höchst  untergeordneter  Ausdehnung 
und  Menge  vor;  die  thierischen  Gerüche  stammen  wohl  grösstentheils  von  flüch- 
tigen Fettsäuren  her.  Doch  kommen  in  den  Ameisen,  in  der  Ambra,  im  Bibeifeil 
ätherische  Oele  >or,  dagegen  scheint  der  Geruch  des  Moschus  nicht  von  einem 
solchen,  sondern  wie  man  glaubt,  von  gewissen  Verwesungsprodukten  in  ihm  ent- 
haltener, noch  nicht  genauer  bekannter,  Materien  abzuleiten  seyn.  —  Auf  Thiere 
und  den  Menschen  wirken  sie  als  Qüchtige  Reizmittel;  in  grossen  Gaben  können 
sie  bei  letzterem  Magenentzündung  bewirken ;  auf  niedere  Thiere  haben  manche 
eine  giftige  Wirkung.  Die  übelriechenden  ätherischen  Oele  sind  oft  sehr  wirksame 
Mittel  gegen  sogenannte  Nervenverstimmung  (z.  B.  Hysterie,  Hypochondrie). 

Eine  ziemliche  Anzahl  flüchtiger  Oele  kann  künstlich  aus  anderen 
organischen  Materien  erzeugt  werden ,  und  die  hier  erhaltenen  Produkte  stehen 
oft  den  Zersetzungsprodukten  der  Alkohole  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
Phosphorsäure  u.  A.  so  nahe,  dass  sie  nicht  mehr  davon  zu  imterscheiden  sind; 
80  namentlich  die  dem  ölbildenden  Gase  polymeren  Kohlenwasserstoffe :  Aetherol, 
Cetylen  und  viele  Andere.  Durch  Oxydation  entstehen  aus  Kohlenhy- 
draten (z.  B.  das  Furfurol),  aus  Proteinkörpern  und  Leimsubstanzen 
(Bittermandelöl),  ebenfaUs  einige  ätherische  Oele.  Andere  sind  Gährungsprodukte ; 
sie  werden  Fermentole  genannt.  Sehr  viele  treten  bei  der  trockenen 
Destillation  von  stick stoffireichen ,  so  wie  von  stickstofffreien  Substanzen  auf 
(die  grosse  Abtheil ung  der  brenzlichen  oder  empyreumatiBchen  Oele);  manche 
dieser  Oele  vermitteln  den  Uebergang  zu  einigen  Kohlenwasserstoffen,  welche  von 
vielen  Chemikern  noch  in  die  unorganische  Chemie  gestellt  werden ;  doch  sind  viel- 
leicht alle  Kohlenwasserstoffe  streng  genonunen  organischen  Ursprungs,  da  ja  auch 
die  Steinkohlen  und  Braunkohlen,  aus  welchen  mehiere  vielfach  zu  den  unor* 
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ganischen  Materien  gerechnete  Kohlenwasserstoffe  gewonnen  werden  kOnnen, 
nichts  weniger  als  reinen  Kohlenstoff  darstelleo,  sondern  nnr  vermoderte  Pflanzen- 
Überreste  sind.  Beim  Auflösen  von  Gusseisen  in  Schwefelsäure  entwickelt  sich 
neben  Wasserstoffgas  ein  ätherisches  Oel,  das  aus  Kohlenwasserstoff  besteht,  und 
dessen  Ursprung  in  diesem  Falle  nicht  sicher  ermittelt  ist 

Allgemeine  Gewinnungsart  dieser  Oele: 
a.  DestillatioD  der  nromotiscben  Pflanzentheile  mit  Wasser. 
Obgleich  die  flüchtigen  Oele  erst  bei  einer  höheren  Temperatur  sit:dcn,  als  dns  Wasser, 
so  gehen  sie  doch  mit  den  Wasserdampfen  (gleichsam  in  diesen  gelöst)  allmählig  über, 
da  alle  flüchtigen  Körper  schon  unter  ihrem  Siedpunkte,  besonders  leicht  ;iher  in  den 
Dampfen  anderer  Körper  abdiinsten.  Am  vortheilhafieslen  geschieht  diese  Dpsdllalion, 
wenn  man  eine  Blase  mit  doppeltem  ßoden  anwendet;  auf  den  innern,  siebartig  durch- 
löcherten Boden  kommen  die  Pflanzentheile  zu  Uvgen ,  und  werden  so  bloss  von  den 
Wasserdämpfen  ausgezogen;  alle  Bci^crüche,  die  durch  Anbrennen  cnt.<itehen  könnten, 
werden  auf  diese  Weise  sicher  verhütet.  Zweckmässig  wird ,  besonders  bei  Ölarnien 
Pflanzenstoffen,  zur  Destillation  ciu  Wasser  angewandt,  das  schon  mit  dem  fluchtigen 
Oele  selbst  gesfittigt  ist;  man  nennt  dieses  Cohobiren.  Bei  weniger  flüchtigen  Oelen 
setzt  man  dem  Wasser  zuweilen  Kochsalz  zu,  wodurch  das  im  Wasser  gelöste  Gel  aus- 
geschieden, und  zugleich  der  Siedpunkt  des  Wassers  erhöht  wird.  Die  Mehrzahl  der 
ätherischen  Oele  schwimmt  auf  dem  Wasser  und  wird  durch  einen  Docht,  der  heber- 
artig und  durch  Capillaraltraction  wirkt,  von  dem  Wasser  ab  in  andere  Gefässe  gebracht. 
Andere  Oele  sinken  in  Wasser  zu  Boden,  wo  sich  dann  das  Wasser  abgiesscn  lässt. 

ß.  Einige  weniger  flüchtige  Oele,  die  mit  viel  Schleim  und  Harz  genn'scht  vor- 
kommen (z.B.  in  den  sogenannten  Gummiharzen)  zieht  man  am  besten  vorhur  mit  Aether 
oder  Weingeist  aus,  und  destillirt  den  Auszug  ab,  wo  das  Harz  zurückbleibt.  Bei  man- 
chen Pflanzen  scheiden  sich  Kampherarteo  beim  blossen  Verdunsten  ibrer  alkoholischeo 
Lösung  aus. 

^.  Nur  sehr  wenige  ätherische  Oele  sind  durch  blosses  Auspressen  zu  gewinnen, 

(T.  Endlich  lassen  sich  mehrere  noch  gar  nicht  isoliren,  dagegen  auf  folgende 

W^eise  an  ein  fettes  Oel  binden:  man  trankt  Baumwolle  mit  geruchlosem  fettem  Oel 

(Oliven-  oderBehennussöl)  und  schichtet  sie  dann  mit  den  aromatischen  Pflanzenthcilen. 

Das  Fett  nimmt  das  ätherische  Oel  (das  Arom)  hiebei  auf. 

Die  nach  einer  dieser  Methoden  gewonnenen  ätherischen  Oele  bestehen  nur 
ausnahmsweise  bloss  aus  Einem  Oel,  sondern  sind  allermeist  Gemenge  von 
zwei  oder  mehreren  flüchtigen  Oelen:  das  fiflchtigere  davon  ist  gewöhnlich  ein 
Kohlenwasserstoff,  das  andere,  erst  bei  höherer  Temperatur  siedende,  ist  sauer- 
stoffhaltig. Zuweilen  gelingt  es,  beide  durch  fraktionirte  Destillation  ziemlich  von 
einander  zu  trennen,  eben  weil  der  reine  Kohlenwasserstoff  bei  niederer  Tempera- 
tur schon  siedet.  Sicherer  aber  ist  die  Destillation  über  schmelzendes  Kalihydrat, 
wobei  das  flflchtigere  unzersetzt  flbergeht,  das  sauerstoffhaltige  aber  in  der  Art  der 
Aldehyde  zu  einer  Säure  verändert  und  mit  dem  Kali  verbunden  zurflckbleibL 
Die  festen  ätherischen  Oele  (sogenannte  ')Stearoptene  oder  Kampherarten)  lassen 
sich  aus  den  flüssigen  (Elaeoptcncn)  öfters  schon  durch  Erkälten  ausscheiden. 

Die  sogenannten  aromatischen  oder  destillirten  Wasser  der  Apotheker 
sind  Wasser,  die  mit  ätherischem  Oele  gesättigt  sind.  Da  der  letzteren  Aoflöslichkeit  in 
Wasser  eine  sehr  geringe  ist  (meist  nur  etwa  Viooo)y  ^o  '^^  i'^re  Arzneikraft  gewöhnlich 
keinebedeutende,  aber  sie  liefern  sehr  zweckmässige,  den  Geschmack  und  Geruch  widrt- 

1)  Stearopten  von  geag,  festes  Fett,  undnriivog,  flüchtig;  Elaeopten  von  ikator,  flüs- 
siges Fett. 
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ger  Arcneiftofle  einhüllende  Arzneisositze.  Diese  wäMeri^n  Oellösnngen  erscheinen 
hiufig  trübe;  zuweilen  durch  einen  Ueberschuss  von  flüchtigem  Gel,  was  natürlich  eine 
gute  Eigenschaft  ist;  in  anderen  Fällen  aber  durch  ubergerissene  schleimige  oder  pro- 
telnartige  Theilchen,  nnd  in  diesen  FS ilen  werden  sie  sehr  leicht  sauer  oder  stinkend. 
Oft  entwickeln  sich  dann  niedere  Pflanzen  in  denselben,  und  das  Arom  geht  ganz  ver- 
loren. Da  auch  das  Licht  zu  ihrer  Umsetzung  beitragen  soll,  bewahrt  man  sie  zweck- 
mflssigin  geschwärzten  Gläsern  auf.  Die  frühere  Unzahl  von  solchen  offlcinellen  Wassern 
ist  mit  Recht  in  der  jetzigen  Zeit  sehr  beschrankt  worden. 

Verfälschungen  der  flflchtigen  Oele.  Betrflgereien  verschiedener 
Art  kommen  bei  dem  hohen  Preise  der  meisten  dieser  Oele  nnr  zu  hflafig  vor,  um 
so  mehr  als  manche  derselben  aus  dem  Auslande  durch  viele  Zwischenhändler 
zu  uns  kommen.  Am  leichtesten  ist  eine  Beimischung  von  fettemOel  zu  ent- 
decken: ein  so  verfälschtes  flüchtiges  Oel  hinterlässt  nämlich  auf  Papier  einen 
bleibenden  Fettflecken,  während  der  Fettfleck  des  ächten  bei  dem  Sied- 
punkte desselben  vom  Papier  verschwindet ;  mit  Wasser  destillirt  geht  das  flüch- 
tige Oel  über,  das  fette  bleibt  zurück,  lässt  sich  verseifen,  entwickelt  beim  Erhitzen 
Acrolein  und  sofort.  Beim  Mischen  mit  der  dreifachen  Menge  80%igen  Alkohols 
bleibt  das  Fett  ungelöst  —  In  anderen  Fällen  findet  sich  dem  flüchtigen  Oel 
Alkohol  beigefügt:  ist  das  Oel  sauerstofi^rei,  so  oxydirt  sich  Kalium  nicht  darin, 
wolü  aber  bei  Gegenwart  von  Alkohol.  Destillirt  man  das  Oel  bei  geringer  Tem- 
peratur und  rectificirt  das  ersterhaltene  Destillat  über  Chlorcalcium,  so  erhält  man 
den  Alkohol  in  Substanz.  Gleiche  Theile  Olivenöl  und  ätherisches  Oel  geben  ein 
klares  Gemisch ,  das  nber  durch  Alkohol  trüb  wird.  —  Am  schwierigsten  ist  die 
AusmittluDg  von  wohlfeilen  ätherischen  Oelen,  die  theureren  zugesetzt 
worden  waren ;  am  häufigsten  wird  dazu  Terpentinöl  verwandt.  In  solchen  Fällen 
bemerkt  man  den  Geruch  des  wohlfeileren  Oels  zuweilen  beim  Reiben  zwischen 
den  Händen.  Sicherer  durch  Schütteln  mit  gleichen  Theilen  80%igen  Alkohols*; 
dieser  gibt  bei  solchem  Mengeverhältniss  mit  den  meisten  flflchtigen  Oelen  ein 
klares  Gemisch ,  dagegen  eine  trübe  Flüssigkeit  bei  Anwesenheit  von  Terpentin-, 
Anis-  oder  Fenchelöl. 

Manche  ätherische  Oele  spielen  in  einigen  Beziehungen  die  Rolle  von 
Radikalen,  so  besonders  einige  Kohlenwasserstoffe.  Bei  vielen  ist  es  schon  gelun- 
gen, 1  oder  mehrere  At.  H  gegen  Haloide  und  andere  Körper  auszuwechseln.  Zu- 
weilen haben  sie  schwach  saure ,  zuweilen  schwach  basische  Eigenschaften ,  die 
meisten  sind  ganz  neutral.  Einige  scheinen  Aldehyde  zu  seyn  und  können  durch 
Reduction  aus  ihren  Säuren  den  Ursprung  genommen  haben.  Wir  bilden  ihre 
Hauptabtheilungen  nach  ihrer  Zusammensetzung,  nämlich :  A.  Kohlenwasser- 
stofTe.  B.  ternäre,  sauerstoffhaltige  Oele.   C.  schwefelhaltige  Oele. 

A.  Die  Kohlenwasserstoffe. 

Wir  stellen  unter  dieser  Rubrik  alle  diejenigen  bloss  aus  G  und  H  beste- 
henden Materien  zusammen,  welche  die  allgemeinen  Charaktere  der  flflchtigen 
Oele  besitzen,  und  nicht  wegen  ihres  innigen  Zusammenhangs  mit  anderen 
organischen  Materien  bei  diesen  abgehandelt  werden  müssen.   Es  gehören  hierher 

1)  alle  0-freie  ätherische  Oele  des  Pflanzenreichs, 

2)  eine  höchst  bedeutende  Anzahl  von  Kunstprodukten,  welche  theüa 
durch  die  trockene  Destillation  0-haltiger  organischer  Materien  für  sich 
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oder  mit  alkalischen  Erden  oder  mit  Säurdn,  die  eine  grosse  Verwandtschaft 

zum  Wasser  besitzen,  gewonnen  werden. 
Dagegen  schliessen  wir  natürlich  von  dieser  ZosammenstelluBg  die  organischen 
binären  (CH)  Radikale  aus,  obgleich  einige  derselben  (namentlich  die  Sehten  Alkohol- 
radikale von  der  Formel  C»  H*'^l)  in  vielen  Besiehangen  mit  den  Stherischeo  Gelen 
grosse  Uebereinstimmung  zeigen;  wollten  wir  solche  Kohlenwasserstoffe  hier  aufneh« 
men ,  so  würde  nicht  allein  für  manche  andere  Familien  die  ganze  Zusammenfassung 
unmöglich  gemacht,  sondern  es  kSmen  am  Ende  alle  organischen  Materien  in  die  Abthei- 
lung der  Kohlenwasserstoffe  zu  stehen ,  nach  den  Laurent'schen  Ideen  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen als  den  einzig  primären  Körpern  (Stammkemen)  in  der  organischen  Chemie 
(ygl.S.  16).  —  Ueberdiess  haben  wir  schon  im  Vorhergehenden  eine  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen bei  den  Zersetzungsprodukten  der  Fette,  Alkohole  etc.  kennen  gelernt, 
auf  welche  wir  hier,  schon  um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  nicht  wieder  oder  höch- 
stens in  einer  Andeutung  zurückkommen  können.  Eine  andere  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen stehen  mit  den  0-haltigen  flüchtigen  Oelen  in  so  wesentlichem,  genetischem 
Zusammenhang,  dass  wir  sie  erst  bei  diesen  (z.  B.  in  der  Benzoyl-Cinnaniyl-reihe  etc.) 
gründlicher  zu  beschreiben  im  Stande  sind. 

Sehr  wenige  Kohlenwasserstoffe  (welche  eine  geringe  Anzahl  von  C- 
atomen  besitzen)  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig;  sie  werden  alle 
durch  Erkältung  und  Druck  in  den  tropfbar  flüssigen  Zustand  gebracht.  Die 
grosse  Mehrzahl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ölartig,  nur  einige  wenige 
sind  fest,  kampherartig;  die  letzteren  fahren  meist  eine  hohe  Zahl  von  C-  und 
H-atomen.  Von  den  0-haltigen  ätherischen  Oelen  unterscheiden  sich  die  O- 
freien  hauptsächlich  dadurch,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  im  Allgemeinen  ein 
geringeres  specifisches  Gewicht,  ein  weit  stärkeres  Lichtbrechungsvermögen ,  und 
gewöhnlich  auch  eine  grössere  Flflchtigkeit  besitzen  (je  mehr  ihr  G  im  Verhält- 
niss  zu  H  überwiegt,  um  so  höher  ist  ihr  Siedpunkt).  ')  Die  Kohlenwasserstoffe 
sind  meist  in  Wasser  weniger  löslich  als  die  0-haltigen  Oele,  und  können,  da  sie 
einander  so  häufig  in  ihrem  Vorkommen  begleiten,  durch  Destillation  über  Kali 
von  letzteren  abdestilUrt  werden ,  während  das  schmelzende  Kali  das  0-haltlge 
Oel  zurückhält.  —  Durch  verschiedenartige  (katalytische)  Einflüsse  entsteht  ans 
den  Kohlenwasserstoffen  eine  reiche  Schaar  isomerer  (polymerer)  Umwandlungen. 
An  der  Luft  absorbiren  die  meisten  0,  und  verwandeln  sich  dadurch  in  0-haltige 
Oele  und  in  Harze.  Durch  Salpetersäure  entstehen  aus  ihnen  theils  eigenthümliche 
Säuren ,  theils  niedere  Glieder  der  Säurenreihe  C»  H»  0*,  fast  immer  neben  Harz- 
artigen Massen. 

Wir  bringen  die  Kohlenwasserstoffe,  soweit  es  möglich  ist,  nach  dem 
Verhältniss  zwischen  ihrem  C  und  H  in  einige  nattirliche  Gruppen 

(Gattungen) : 

1)  Die  Camphen- oder  Tereben-Gruppe:  C^H^  oder  deren  Vielfache. 

2)  Die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  des  ölbildenden  Gases  C"  IK 

3)  Die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  des  Benzols:  C6-|-x  C^U^. 

4)  Kohlenwasserstoffe,  welche  unter  sich  keine  Gemeinschaft  darbieten. 

1.  Die  Camphdngruppe.  Allgem.  Formel:  C^H^  oder  deren  Vielfache. 
In  dieser  Gruppe  sind  die  Isomerien  und  Polymerien  so  eigentlich  recht  zu 
Hause,  und  es  ist  oft  nicht  zu  entscheiden,  ob  zwei  in  dieselbe  gehörige  Körper 

I)  Für  je  2  At  C,  welche  ein  Oel  mehr  erhält,  steigt  meist  der  Siedpunkt  um  35^9  für 
je  2  At  H  fallt  er  um  150. 
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iioner  oder  polymer  siiid,  weil  es  so  schwer  hftlt,  wohl  charakterisirte  Verbin- 
dun^n  von  denselben  darzustellen.  In  einigen  FftUen  sind  wirkliche  tiefgreifende 
Verschiedenheiten  zwischen  den  gleich  zusammengesetzten  Substanzen  dieser 
Gruppe  aufzufinden ,  z.  B.  im  Verhalten  zu  Salzsäure ;  in  anderen  aber  sind  oft 
nur  physikalische  oder  physiologische  Differenzen  erwiesen,  so  im  Siedpunkt,  im 
optischen  Verhalten,  im  Geruch  und  Geschmack.  Sowohl  die  Natur  als  die  Kunst 
sind  imstande,  viele  solcher  Isomerien  zu  erzeugen:  letztere  besonders  durch 
Erhitzen,  durch  SO^  und  CIH.  —  Einige  Camph§ne  besitzen  das  Vermögen, 
Hydrate  zu  bilden;  ihr  Hydratwasser  kann  aber  durch  Destillation  mit  wasser- 
freier PhosphorsAure  wieder  weggenommen  werden.  Bei  vielen  natflrlichen  und 
ktinstlichen  Oelen,  die  Sauerstoff  enthalten,  ist  es  möglich,  dass  sie  Hydrate  eines 
Kohlenwasserstoffs  sind;  wo  sich  aber  dieser  letztere  durch  wasserfreie  PO^  nicht 
rein  darstellen  Iftsst,  scheint  es  oft  gerathener,  jene  Verbindungen  vorderhand  als 
Oxyde  anzusehen. 

Mehrere  CamphSne  bilden  mit  Chlorwasserstoff  theils  feste ,  theils  flOssige 
Verbindungen;  die  festen  hat  man,  ebenso  wie  die  natOrlichen  Stearoptene, 
Kampher  genannt;  Beispiele  sind: 

Salzsaures  Citronenöl     . .       C^Ofl^  +  CIH. 

„         Terpentinöl  .     2  (C^OH»)  +  CIH. 

„         Imperatoriaöl     3  (C^H«)  +  CIH. 

„         Pommeranzenöl  3  (OiOfl^  +  2  CIH.   (Hirzel.) 
Die  wichtigsten  Camphdne  sind  etwa  folgende: 

Terpentinöl.  In  den  Monaten  Februar  bis  October  fliesst  aus  den  in  die 
Rinde  von  verschiedenen  Pinus,  Abies,  Picea  und  anderen  Nadelhölzern  gemach- 
ten Einschnitten  ein  sogenannter  Balsam  aus,  d.  h.  eine  aus  Harz  und  ätherischem 
Gel  bestehende  Flüssigkeit,  die  man  bei  diesen  Bäumen  Terpentin  nennt  Viel- 
leicht enthalten  alle  Terpentinarten  im  Wesentiichen  dasselbe  flüchtige  Gel,  mit 
Ausnahme  des  ungarischen  Terpentins,  der  aus  den  Zweigspitzen  von  Firma 
pwfnüio  gewonnen  wird ,  und  das  sogenannte  öUmn  tempHnttm  liefert.  Durch 
Destillation  der  Terpentinsorten  mit  Wasser  erhält  man  ihr  ätherisches  Gel, 
welches  durch  Rectlfication  über  Kalk  oder  Chlorcalcium  völlig  gereinigt  wird. 
Es  ist  ein  farbloses,  stark  balsamisch  riechendes  und  brennend  schmeckendes  Gel, 
welches  bei  160®  siedet,  beim  Stehen  an  der  Luft  leicht  etwas  Harz  und  Ameisen- 
säure erzeugt,  und  durch  letztere  eine  saure  Reaktion  erhält.  Spec.  Gewicht  0,8. 
£s  verschluckt  eine  beträchtliche  Menge  von  salzsaurem  Gas,  und  bildet  damit 
eine  krystailisirbare  und  eine  flüssige  Verbindung;  diese  beiden  sind  isomer  C^ 
H'^  -f-  CIH.  Letztere  Salzsäureverbindungen  so  wie  das  reine  Terpentinöl  lenken 
das  polarlsirte  Licht  nach  links  ab.  Wird  die  Salzsäure  aus  jenen  Verbindungen 
wieder  abgeschieden,  so  lenkt  der  freigewordene  Kohlenwasserstoff,  der  ebenfalls 
in  zwei  Modificationen  (Terebdn  und  Terebilßn  genannt)  auftritt,  den  pola- 
risirien  Lichtstrahl  nicht  mehr  ab.  Wird  Terpentinöl  mit  SG^  behandelt,  so  bildet 
sich  noch  ein  isomerer  Körper,  Colophln,  der  auch  bei  rascher  Destillation  des 
Kolophoniums  erhalten  wird.  In  Berührung  mit  Wasser  entstehen  aus  dem  Ter- 
pentinöl allmählig,  aber  sehr  rasch  wenn  Säuren,  besonders  Salpetersäure,  mit- 
wirken, regelmässige  Krystalle.  der  sogenannte  Terpentinkampher.    ^ie 

Orgaaiaclio  Ckout.  4ß 
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bestehen  nach  Wiggers  aas  C^^E^  +  6  HO ,  und  ▼ettieKB  txhtn  Thell  ikK» 
Wassers  schon  durch  Schmelzen,  alles  dnrch  Behandlung  mit  Salxslnie. 

In  der  festen  Saksättreverbindang  des  Terpentin((ls  köMuen  4  H  gegen  4 

Chlor  ausgetauscht  werden,  so  dass       ^.^    '  entsteht.    —  Durch  Salpeter- 

aftnre  erhält  man  aus  Terpentinöl  mehrere  eigenthümliche  Säuren,  so  die  Tere- 
binsänre  C^^H^^^O^,  welche  IMiche  und  krystaUisirbare  Salze  bildet  u.  a.  m. 
Schneider  hat  gezeigt,  dass  es  mit  derselben  Mineralsäure  auch  Butters&ure  and 
Metaoetonsäure  liefmi  kann. 

Das  Terpentinöl  Wirkt  inneriich  gewNBmen  als  Reixmittely  besonders  weh  aaf 
dasHarasystem;  es  erlheiit  dem  Harn  einen  veilcheoartigea  Gernch.  Man  benttiml  dieses 
Oel  als  L<^siHig«mittel  für  Harze  (zu  Firnissen) ,  als  YerduonungsmiUel  für  Oelfarben, 
dann  zum  Brennen  in  Lampen.  Da  es  aber  wegen  seines  grossen  Kohlenstoffgebaltes 
heim  Verbrennen  stark  russt,  so  muss  man  es  entweder  mit  4  Volum  QO^/uigen  Wein- 
geist vermengen  (z.  B.  in  L  ü  d  e  r  s  d  o  r  f  s  Lampe)  oder  den  Luftzug  in  der  Lampe  ausser- 
ordentlich vermehren.  Die  mit  rectificirtcm  Terpentinöl  gespeisten  Lampen  werden  oft 
auch  Camphdniampen  geheissen.  —  Von  den  gewöhnlichsten  Oxydationsprodoktea  des 
Terpentinöls,  seinen  Harzen,  kann  erst  in  deren  Familie  gesprochen  werden. 

GitronenOl.  Durch  Auspressen  der  Citronenschaalen  zu  gewinnen.  Im 
reinen  Zustand  ist  es  farblos,  siedet  bei  165®,  lenkt  nach  rechts  ab.  Unter  den- 
selben Verhältnissen,  wie  sie  beim  Terpentinöl  erwähnt  wurden,  setzt  es  ebenfalls 
ein  krystalUnisches  Hydrat  ab.  Auch  gibt  es  mit  CIH  eine  feste  und  eine  fldssige 
Verbindung  u.  s.  w.  Mannigfach  analog  verhalten  sich  die  Oele  der  Bergamot<>- 
eitrone,  der  Orange,  das  neutrale  NelkenOl,  das  Oel  des  Elemi- 
harz  es. 

Fernere  Camphdne  sind:  das  Oel  der  Wachholderbeeren,  der  Ktlm- 
m^lsaamen,  des  Juniperus  sabina,  der  Petersilie;  wahnclieinlick 
polymer  (G^H^^):  die  Oele  vom  Fenchel,  Kubeben,  Kopaivabalsam,  von 
der  Meist  er  Wurzel  (Imperatoria))  dann  gewisse  BrandOle,  so  einige  durdh 
Destillation  des  Kautschuks,  des  Bernsteins,  des  Asphalts  erhaUene  Produkte. 
Bei  allen  genannten  Gamph6nen  ist  wohl  zu  beachten,  dass  sie  fhst  immer  mit 
anderen,  und  zwar  meist  0-haltigen  Oelen  gemengt  auftreten. 

2.  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  €■  H«  . 

Hierher  gehören  von  natürlich  vorindllchen  Oelen  das  Steaioplm  den 
Rosenöls  und  das  S  t e i n 0 1.  Ausserdan  repräsentirt  die  Formel  O  fi*  eine 
zaUMche  und  interessante  Gruppe  von  Substanzen,  als  deren  Musterbild 
das  ölbildaide  Gas  C^H^  betrachten  lässt.  Die  Gasform,  in  welcher  einige  di< 
Kohlenstoffe  mit  gleicher  Anzahl  von  H-  und  C-*atomen  gewöhnlich  a«ftrelen, 
könnte  keinen  Grund  abgeben,  sie  hier  bei  den  ätherischen  Oelen  aidit  su  be- 
tra<^ten,  denn  durch  Druck  und  Kälte  verdichtet,  stellen  sie  wohl  immer  flüchtige 
Oele  oder  Kampherarten  dar.  Allein  sie  wurden  schon  bei  den  entspreciienidai 
Alkoholen  oder  Säuren  von  der  Formel  C>  H"  O^  besprochen ,  da  aie  mit 
beiden  in  dem  nächsten  g^ietischen  Zusammenhang  stehen.  Wir  wollen  nna 
her  hier  auf  eine  kurze  üebersicht  über  diese,  der  Natur  der  Sache  nach  an 
s^edenen  Orten  angezählte  Materien  und  einige  allgemeine  Bemerkungen  tibcr 
dieselben  beschränken. 
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7.  Naphtlieft    .     .     . 

,    .    .    C>«H» 

8.  Paraamylen      .    . 

.    .    .    CM>H«o 

9.  Ceten      .     .    .     , 

.    .    .    C»H3« 

10.  Me(amyl«b       .    , 

.    .    .    C*»H*« 

11.  Ceroten  .    .    . 

.    .    .    C**H** 

12.  Melen     .    .    . 

.    ,    .    C««HW 

Es  geli5ren  hierher  nit  Sicherheit  folgende  Materiea : 

1.  MeUiyläi  oder  Forme      .    .    C^  H» 

2.  OeHaldendesOMUiidAetheriaC^  H^ 

3.  Propylrä C«Hfi 

4.  Sntyren  (Ditetryl) .    .     .    .    C^  H» 

6.Amyltti       Ci»H»» 

6.  Caprylöi  (Oleen)    ....    C^m^^ 

Jedem  ächten  Alkohol  entspricht  his  jezt  eineSftnre  C>  H"  0^;  wie  wir  aber 
schon  fraher  gesehen  haben,  sind  bis  jetzt  weit  mehr  solcher  Säuren  als  Alkohole 
aulje;efanden;  die  vorstehende  Zusammenstellung  zeigt,  dass  auch  die  den  Alko- 
holen korrespondircnden  Kohlenwasserstoffe  in  ziemlich  grosserer  Anzahl  bis  jetzt 
isolirt  sind,  als  ihre  Alkohole  selbst. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C*  H"  sind  unter  einander,  und  also  auch  in 
ihren  entsprechenden  Verbindungen  und  Substituten,  homolog.  Sie  unterschei- 
den sich  von  vielen  anders  zusammengesetzten  Kohlenwasserstoffen  durch  ihre 
Fähigkeit ,  mit  wasserfreier  SO^  Verbindungen  einzugehen ,  und  lassen  sich 
häufig  nur  auf  diese  Art  von  den  sie  meist  begleitenden  anderartigen  Kohlen- 
wasseistoffen  trennen.  Sehr  viele  von  ihnen  geben  2  Reihen  von  Verbindungen 
mit  Chlor,  indem  in  ihrer  ersten  Reihe  Cl  (oder  ähnliche  Materien)  einlach  sab- 
Btituirt  wird,  und  also  der  Typus  G**  X"  beibehalten  wird  (wenn  X  =  H  oder 
einem  den  H  vertretenden  Körper) ,  in  der  zweiten  Reihe  aber  C°  H"  -f-  Cl^  als 
Typus  auftritt ,  und  die  Substitutionen  sich  also  auf  eine  ganz  andere  konstante 
Atomgruppe  (C**  H"  +  ^  zurAckfOhren  lassen.  Wir  haben  beim  Olbildenden  Gas 
und  Propylen  Mher  (S.  216)  schon  hievon  gesprochen. 

Schliesslich  noch  einiges  Detail  tiber  das  SteinOl,  das  wichtigste  Natur- 
produkt von  der  Formel  C«  H*  : 

Das  Sleiiiöl  (Olewn  pAtrae)  qaüJt  ia  vielen  auf  Stoinkeklealagcni  gefcMcbleten 
Erdlagem  empor,  be8eia4ers  am  kaapischco  Meer,  ia  Persiea,  Ciiin«,  eniilick  in  iialien 
(bei  Amaiaae).  Es  ist  wohl  ntchls  aaderes  als  das  durch  nnterirdisciie  Wime  eo^or* 
deaiiUirto  Gel  natergc^angener  Kadelliölaer  (Pioien),  und  tritt  theils  rein,  tbeils  nul 
Wasser  aus  Spalten  hervor,  die  meist  in  bituminösen  Sdiiefem  und  Kalksteinen  sich 
finden.  Das  reinste  Steinöl,  das  aus  Persien  (als  Bergnaphlha)  herstammt,  ist  fast  farb- 
los und  von  0»75  spec.  Gewicht.  Es  ist  bei  uns  höchst  sehen.  Das  gewöhnliche  Steinöl 
der  Apotheker  ist  aus  einer  dunkleren  Sorte  des  Handels  durch  RecliBcation  gewonnen, 
gelb,  von  0,84  spec.  Gewiebl  and  dhnnllfissig.  Die  dunklen  dicken  Soriea  sind  meist 
gfMW  navcin,  and  nicbl  aam  Araoeigebranob  la  verwenden. 

3.  Kobleawassersteffe  von  der  Formel  CC  +  xC^H^. 
Hierher  gehören  eine  Reihe  von  AbkönunMngen  solcher  ofganischer  Slaren, 
w«Wm  von  der  Sturenreihe  G*  H*  O^  wetentiich  abwaicken,  und  als  4ie  temftren 
ftdieriaclieii  (Man  entsprechenden  Sftnren  nodi  in  dieser  FamiMe  awr  Spradie 
kMHnen  aoUen.  Dieselben  Kohlenwasserstoffe  tareten  anch  im  Hob«  und  £Mn» 
kohlentheer  anf  (nach  G  ah  ours  und  Man  n  sfield) ;  wir  wollen  sie  Uer  nur  anf* 
BlhleB,  om  an  «eigen,  dasa  sie  einander  homolog  seyn  mAsaen  nnS  auf  obige  all- 
gemeine Fotmel  sich  tiirtckfthren  lassen;  ihre  Beschieihwng  felgt  hti  den  Staren, 
sMBe  wtleheii  sie  hanpisftehMeh  ihren  Ursprung  nehmen: 

Benzol  G^^H«    Gamol  C>«H» 
TolAolC^^H«    GymolG^HM. 

16» 
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Das  X  y  1  e  Q  C  ^^ H '®  ist  bis  jetzt  nur  im  Holztbeer  anfgefanden  worden ;  es  ist 
dem  Toluol  aasserordentlich  ähnlich  und  siedet  bei  130®.  Frankland  vermatbet,  dass 
alle  zuvor  anfgefabrten  Materien  H-yerbindungen  anderer  Kohlenwasserstoffe  seyen, 
nach  Analogie  des  Sumpfgases  und  anderer  H-verbindungen  der  Alkoholradikale 
(s.diese).  Sollte  diese  Vermuthung  sich  durch  Thatsachen  bestätigeni  so  wSre  fUr  die 
Zukunft  eine  Abtheilung  solcher  Kohlenwasserstoffe  aufzustellen,  welche  Hy  dr  fl  re 
von  Kohlenwasserstoffen  ausmachen  nach  der  allgemeinen  Formel  C"H*  -f-  H«. 

4.  Kohlenwasserstoffe,  für  welche  noch  keine  allgemeine  Formel 

gegeben  werden  kann. 
Hierher  gehören    wieder  hauptsächlich    Produkte    der  trockenen 
D es tillat io n  wieNaphthalin C^OHS  ChrysenC^^Hö  Idrialin  C^OH»«  und  andere, 
auf  die  wir  in  einem  besonderen  Anhang  zu  der  vorliegenden  Familie  zurflck- 
kommen  werden. 

6.  Sauerstoffhaltige  (temäre)  Oele. 
Sie  haben  im  Vergleich  mit  den  Kohlenwasserstoffen  höheren  Sied- 
punkt, grosseres  specifisches  Gewicht,  ein  scbwScheres  Licht- 
brecbungsvermOgen,  und  eine  etwas  bedeutendere  LOslichkeit  in  Wasser. 
Bei  der  DestiUation  aber  sehmelzendes  Kali  werden  sie  zurückgehalten,  und  sehr 
hSuflg  zu  Sfturen  umgewandelt.  Man  kann  sie  abtheilen:  a.  in  temäre  Oele,  bei 
welchen  kein  entschiedenes  Radikal  aufgestellt  werden  kann:  b.  in  temäre  Gele, 
die  ein  in  mancherlei  Verbindungen  nachweisbares  Radikal  besitzen.  Letztere 
AbtheiluDg  ist  an  Interesse  und  Wichtigkeit  weitaus  tiberwiegend. 

a.  Temäre  Oele  ohne  nachgewiesenes  Radikal. 

Bei  diesen  Substanzen  ist  keine  beständige  Atomengruppe  erwiesen,  ab 
deren  Verbindungen  die  hergehOrigen  Oele  mit  auch  nur  einiger  Sicherheit  ange- 
sehen werden  können  -,  es  steht  desshalb  ganz  dahin ,  ob  man  diese  Oele  geradezä 
als  direkte  Verbindungen  der  drei  Kiemeute  (C,  H,  0),  oder  ob  man  sie  als  Oxyde, 
Hydrate,  Oxydhydrate  u.  s.  w.  eines  Kohlenwasserstoffs  ansehen  wül.  In  einigen 
Fällen  ist  es  noch  am  wahrscheinlichsten,  dass  sie  analoge  Kohlenwasserstoff-  und 
Wasserverbindungen  seyn  möchten,  wie  z.  B.  das  Terpentinölhydrat,  das  oben 
besprochen  wurde ;  es  lässt  sich  nämlich  in  einigen  wenigen  Fällen  das  vermuthete 
Hydratwasser  in  der  That  entziehen ,  so  dass  die  reinen  Kohlenwasserstoffe  dai^ 
aus  zum  Vorschein  kommen.  Ein  Beispiel  gibt  der  Boraeokampher.  Es  wäre 
dieses  eine  analoge  Ansicht,  wie  sie  frflher  über  die  Konstitution  der  Alkohole 
und  reinen  Aether  gehegt,  jetzt  aber  verlassen  worden  ist,  die  man  ja  auch  als 
Bi-  und  Monohydrate  von  Kohlenwasserstoffen  (von  Aetherol,  Amylen,  Methylen 
etc.)  betrachtete.  Weitere  Versuche  können  hier  erst  die  nöüuge  Aufkllrung 
bringen.  Wir  heben  von  diesen  in  ihrer  Konstitution  ganz  zweifelhaften  tenftcen 
Gelen  folgende  hervor: 

Borneokampher  C^^H'^-l- 2H0  (?).  Er  stammt  von  Dryobalanaps 
camphora  und  lässt  sich  aus  dem  natarlich  vorkommenden  KampherOl  (audi 
Gamphln  oder  Bornedn  C^^H^^,  sowie  aus  dem  ätherischen  Gelder  Baldrian- 
Wurzel  durch  Erhitzen  mit  Kali  kdnstlich  erzeugen.  Im  Handel  findet  er  sich  in 
krystallinischen  Massen;  er  schmilzl  bei  198®  und  siedet  bei  2129.  Dorcli 
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ladon  mit  wa08erfreier  PO^  zerflUlt  er  in  Wasser  und  in  KampherOl ,  von  dem 
man  der  Camphingnippe  den  Namen  gegeben  hat.  Durch  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure verliert  der  Bomeokampher  2  At.  H,  und  wird  dadurch  zu  chinesischem 
(oder  gemeinem)  Kampher. 

Der  Laurineenkampher  C^^H^^O^.  Auch  chinesischer)  japanischer 
und  gewöhnlicher  Kampher  genannt.  Er  kommt  in  verschiedenen  Lorbeerarten 
Yor,  und  zwar  in  fast  allen  Theüen  derselben,  namentlich  im  Stamm,  in  den 
Zweigen  und  Blättern  von  Laurus  Camphora;  ausserdem  in  mehreren  Labiaten 
(so  im  Rosmarin,  Lavendel,  einigen  Menthaarten,  Origanum),  KOnsflich  kann  er 
durch  Oxydation  des  Borneokamphers  und  des  Salbeiöls  bereitet  werden;  D5p- 
ping  erhielt  ihn  durch  wiederholte  Destillation  des  Bernsteins  mit  Salpetersäure. 

Man  bereitet  ihn  in  Ostasien  durch  Sublimation  der  genannten  Theile  des  Lor- 
beerkampherbaums  in  eisernen  Kolben  mit  irdenen  Helmen,  die  mit  Reisstroh  ausgelegt 
sind;  in  Europa  wird  er  gewöhnlich  raffinirt,  d.  h.  Ober  etwas  gebranntem  Kalk  noch- 
mals süblimjrt  Im  Innern  der  Stimme  von  Lauras  Camphora  findet  er  sich  su weilen  in 
Krystallen  abgelngert. 

Er  ist  w^s,  durchscheinend,  lässt  sich  mit  dem  Nagel  zerreiben ;  sein  Geruch 
ist  bekannt,  sein  Geschmack  brennend.  Ob  er  gleich  erst  bei  175^  schmilzt  und 
bei  204®  siedet,  verfltlchtjgt  er  sich  doch  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  vollstän- 
dig. Speciflsches  Gewicht  0,08.  Nur  unter  Alkoholzusatz  lässt  er  sich  pulveio. 
In  Wasser  lOst  sich  etwa  ViooO)  venu  sehr  kleine  Sttickchen  von  ihm  auf  Wasser 
geworfen  werden,  so  gerathen  sie  in  eine  rotlrende  Bewegung,  die  man  aus  der 
starken  Verdunstung  des  nicht  gelösten  Kamphers  erklären  wilL  In  Alkohol, 
Aether,  Essigsäure  und  ätherischen  Oelen  lOst  er  sich  leicht.  Die  LOsllchkeit  des 
Quecksilbersublimats  in  Alkohol  wird  durch  Kampher  gesteigert.  Er  ist  ein  sehr 
wichtiges  Arzneimittel,  und  dient  tlberdiess  zur  Abhaltung  von  Motten  und  Milben 
aus  Pelzwerk  und  Kleidern. 

Von  Chlor  wird  er  nicht  angegriffen ;  dagegen  durch  gleichzeitige  Einwir- 

knng  von  Chlor  und  Phosphorchlortlr,  wo  er  einChlorsubstitut  liefert:  ^    c\6     ' 

Brom  verbindet  sich  mit  dem  Kampher  geradezu  zu  scbOnen  rothen  Prismen.  Durch 
Destillation  über  wasserfreie  PO^  gibt  er  Wasser  ab,  wobei  ein  OelC^^H**  auftritt, 
das  man  Camphogen  genannt  hat  Alkali  greift  in  der  Kälte  den  Kampher  nicht 
an,  wohl  aber  bei  400®,  wo  es  daraus  dleChampholsäure  erzeugt,  die  sich 
aber  in  der  Zusammensetzung  nur  durch  einen  Ueberschuss  von  2  Wasseratomen 
vom  Kampher  unterscheidet.  Wird  die  Campholsäure  Ober  PO^  destillirt,  so  geht 
ein  bei  135®  siedender  Kohlenwasserstoff  Campholen  tlber.  Durch  Erhitzen  mit 
NO*  erhält  man  aus  dem  Kampher  die  Kamphersäure  C^®H**0<'  + 2  HO; 
sie  ist  krystallisirbar,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  und  bildet  mit  wasserfreier 
SO^  eine  gepaarte  Säure,  Sulphocamphersäure.  Die  KrystaUe  der  Camph  schmel- 
zen  bei  70®  und  verlieren  in  höherer  Temperatur  ihr  Wasser,  so  dass  die  Camph 

wasaeitoi  erhalten  werden  kann. 

Durch  trockene  Destillation  des  camphersauren  Kalks  erhalt  man  neben  anderen 
Prodoklen  ein  Gel,  welches  Gerhardt  mit  dem  Namen  Phoron  bezeichnet.  Es  hat  die 
Formel  Ci^Ht^Oi  und  lässt  sich  als  Hydrat  des  Cumols  betrachten  (Ci8Hi^  4-  2  HO); 
durch  wasserfreie  PQS  wird  es  in  Cuniol  übergeführt  (s.  dieses).  Das  Phoron  ist  leichter 
als  Wasser,  färbt  sich  an  der  Luft,  siedet  bei  208®  und  wird  von  Schwefelsäure  mit  blut- 
roiher  Farbe  gelöst. 
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Die  laverstoiniBltlgett  Oele  der  Pfef  fermftnee  und  aadever  Menthi^ 
arten,  desRoemaTiDS,  Thymians,  des  Lavendels,  des  Wamsaamena 
nnd  Wermuths  sind  in  der  Zusammensetzung  und  manchen  Eigenschaften  dem 
Lanrineenkampher  analog.  Ueber  die  Konstitution  der  blauen  Oele  der  Kamillen, 
def  rOmiachen  Kamillen ,  der  Wohlverleih  nnd  der  Schaaigarben  ist  noch  sehr 
wenig  bekannt 

Dat  Ranteoöl  eaUilU  den  Aldeliyd  der  Caprinsinre  C^H^O^,  das 
römische  Kainillenöl  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalilösuog  einen  Kohlenwasserstoff 
CiOIJS  und  Yal;  beim  Schmelsen  mit  Kalihydrat  die  Angelicasaure. 

Die  Stearoptene,  welche  in  vielen  Rannnculaceen,  in  Animarten, 
in  Asarum  europaeum,  in  der  Alantwnrzel  und  anderwftrts  vorkommen,  ver- 
mitteln die  Schärfe  oder  den  gewdrzhaften  Geruch  und  Geschmack ,  welche  diese 
Pflanzen  hauptsächlich  im  frischen  Zustande  darbieten.  Bei  längerem  Li^en  und 
namentlich  sorgloser  Aufbewahrung  werden  die  Stearoptene  verflflchtigt  und  die 
Pflanzen  eben  dadurch  vOUig  unwirksam.  Der  Raum  gestattet  nicht,  alle  diese 
Stearoptene  wie  das  Asarin  (C««H»305),  Anemonin,  Helenin  C^H^O«) 
U.A.  einzeln  aufzufahren;  dagegen  verdient  das  Cantharidin  einer  besonderen 
Erwälmung. 

Das  Cantharidin  C'^^H^'O^  ist  eine  thierische  Kanipherart,  die  im  Pflan- 
zenrelch  nicht  au%eAinden  ist ;  es  findet  sich  in  v^schiedenen  Insekten,  besonders 
aber  in  den  spanischen  Fliegen  und  überhaupt  in  der  Gattung  Lytta.  Man  berei- 
tet es  durch  Verdunsten  des  weingeistigen  Cantharidenauszugs,  undLOsen  des 
Cantharidins  daraus  mit  Aether.  Es  krystallisirt  aus  letzterem  in  gllmmerartlgen 
Schuppen,  die  sich  unzersetzt  verflüchtigen  lassen ;  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist 
ist  es  unlöslich ,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schon  in  kleinen 
Gaben  innerlich  genommen,  bewirkt  es  heftige  Magenentzündung,  und  wirkt  ausser- 
dem noch  sehr  reizend  auf  das  Ham^  und  Genitaliensystem;  auf  der  Haut  zieht  es 
Blasen.  Es  ist  übrigens  letzteres  Verhalten  wohl  nur  eine  Steigerung  der  Eigenschaft 
vieler  anderer  Oele ,  auf  die  Haut  etwas  reizend  und  rothmachend  einzuwirken. 
Die  Wirksamkeit  der  Blasenpflaster  hängt  grösstentheils  von  dem  Gehalt  an  Can* 
tharidin  ab.  —  Städeler  hat  in  den  Anacardiumfrüchten  eine  ölige  Sub- 
stanz entdeckt,  die  zwischen  fetten  und  ätherischen  Gelen  in  der  Mitte  steht,  beim 
Erwärmen  schwach  angenehm  riecht,  beim  Erhitzen  aber  zersetzt  wird;  er  nannte 
sie  C  ar  d  0 1  und  gab  ihr  die  Formel  C^^H^*  0*.  Das  Cardol  wirkt  vielleicht  noch 
energischer  blasenziehend  als  das  Cantharidin ,  und  es  sollen  bei  ihm  gar  keine 
Nebenwirkungen  eintreten,  welche  bei  dem  Cantharidin  oft  nicht  ausbleiben. 

Zur  Anwendung  für  medizinische  Zwecke  ist  die  vollliommene  Reinheit  des  Car- 
dols  durchaus  nicht  nöthig;  die  Anacardiumfrüchte  brauchen  nur,  nachdem  sie  von  den 
Kernen  befreit  sind,  zerquetscht,  mit  Alliohol  ausgezogen,  und  der  Auszug  mit  frisch- 
gefilltem  PbO  digerirt  zu  werden,  bis  keine  Reaktion  aiff  Lackmus  mehr  bemerkbar  ist. 
Von  der  fiUrirten  Flüssigkeit  wird  dann  der  Alkohol  gH^sstenttieils  ahdeslillirl,  nnd  der 
Rückstand  mit  warmem  Wasser  vermischt,  worauf  sich  das  Cardol  als  OÜge  Sehidiil 
•bsoheidet. 

Die  Fermentole  sind  ebenfalls  sauerstoffhaltige  temlre  Oek,  deren  Kon- 
stitution noch  nicht  ermittelt  ist.  Sie  werden,  wie  ihr  Name  besagt,  durch  eigenthtlm- 
liche,  noch  nichtnäher  erforschte  Gährungsvorgänge  aus  gewiss  engeruch- 
1  osenPflanzenth  eilen,  besonders  Blättern,  künstlich  erzeugt,  indem  man 
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aie  bei  Masigdt  WSime  mit  Wasset  Iftogere  Zeit  in  Berakiung  Iftsst,  daan  da«  Wasser 
abdestillirt,  ood  neue  Portionen  der  gegohrenen  Masse  mit  so  gesättigtem  Wasser 
wieder  destillirt,  bis  sieli  das  Oel  in  Substanz  ausscheidet.  Diese  Oele  hab^i 
einen  theils  angenehmen,  theils  widrigen  Gerach,  und  wurden  z.  B.  aus  Blättern 
Yon  Eichen,  Enzian  u.  A.  erhalten.  Man  weiss  sehr  wenig  ftber  ihre  Ei^^nsckaften 
und  ihre  chemische  Natur;  immerhin  aber  ist  ihr  Ursprung  bemerkenswert!!,  indem 
sie  dadurch  mit  den  Alkoholen,  und  namentlich  dem  Amylalkohol,  in  eine  ge- 
wisse Analogie  treten;  um  so  mehr  als  letzterer  seinen  äusseren  Eigenschaften 
nach  Ton  einem  ätherischen  Oele  nicht  unterschieden  werden  kann. 

Durch  Einwirkung  von  wässriger  Schwefelsäure  auf  verschiedene 
Pflanzen  bilden  sich  mehrere  Oele,  so  das  Furfurol  und  Fucusol. 

Das  Furfurol  (von  furfur,  Kleye)  oder  kflnstliche  Ameisenöl  gewinnt 
man  auf  diese  Art  aus  Mehl,  Kleye,  Leinölkuchen,  Mahagoniholz,  Sägespänen  etc., 
und  bei  der  künstlichen  Bereitung  der  Ameisensäure  (S.  224).  Es  ist  ein  farbloses 
zimmtähnlich  riechendes  Oel  von  1,16  spec.  Gewicht,  und  siedet  bei  162®.  Auf- 
fallenderweise hat  es  die  Formel  eines  Kohlenhydrates  (C>®H^O^),  während  alle 
anderen  aromatischen  Oele  einen  Ueberschuss  von  H  zeigen.  An  der  Luft  färbt 
es  sich  gelb  bis  braun,  schneller  durch  künstliche  Oxydation.  Im  reinen  Zustand 
wird  es  durch  concentrirte  Mineralsäuren  nicht  rotb,  wohl  aber  wenn  es  Han  oder 
ein  anderes  Oel ,  Metaforfurol  enthält ,  welches  sich  gleichzeitig  mit  ihm  er- 
zeugt Durch  Salpetersäure  wird  das  Furfurol  zu  Kleesäure,  das  Metafurfarol  zu 
Oxypicrinsäure.  —  Die  Haut  wird  durch  Furfurol  stark  gelb  gefärbt. 

Fownes  vermuthet,  dass  es  hauptsächlich  aus  den  inkrustirenden 
Materien  seinen  Ursprung  nehme ,  da  weder  Gellulose  im  reinen  Zustande,  noch 
Zucker,  noch  ProtelnkOrper  dasselbe  liefern.  Da  aUe  Phanerogamen  dasselbe 
Oel  geben ,  hat  man  den  Schlnss  gezogen ,  <dass  der  wesentliche  Bestandtheil  der 
inkrustirenden  Materien  in  ihnen  allen  identisch  sey  (?). 

Durch  SNH^  entsteht  aus  Furfurol  das  Thiofurfurol  C^OR^O^S^,  worin 
also  20  durch  28  ersetzt  sind.  Es  bildet  gelbliche  Krystalle.  —  Von  besonderem 
Interesse  ist  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Furfurol,  worauf  wir  beim  Fur- 
fürin  zurückkommen  werden. 

Das  Fucusol.  Während  die  Phanerogamen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Furfurol  liefern,  erzeugen  die  Alg  en  (wahrscheinlich  auch  die  Moose  und  Flech- 
ten) damit  das  letzterem  isomere  Fucusol.  Die  Farrenkräuter  geben  ein  Oel,  das 
zwischen  beiden  in  der  Mitte  steht.  Das  Fucusol  ist  in  den  meisten  Eigenschaften 
dem  Furfurol  hOchst  ähnlich ;  mitClH  färbt  es  sich  aber  grün,  mit  Kali  gelb,  dann 
rotb.  Es  löst  sich  in  14  Theilen  kalten  Wassers  und  12  Theilen  concentrirten 
Ammoniaks.  Stenhouse. 

b.  Temäre  Oele ,  in  welchen  ein  Radikal  nachgewiesen  ist : 

Diese  Oele  geben  zu  einer  ganzen  Reihe  von  Verbindungen  und  Umsetzungen 
Veranlassung,  in  deren  Erklärang  die  Voraussetzung  eines  bestimmten  zusammen- 
gesetzten Radikals  die  wesentlichsten  Dienste  leistet  Leider  sind  aber  zwei 
verschiedene  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  dieser  Radikale  neben  einan- 
der aufgestellt,  und  es  ist  dadurch  in  ein  ohnediess  ziemlich  verwickeltes  Kapitel 
noch  eine  nicht  geringe  Verwirrung  der  Namen  und  Begriffe  gebracht  worden. 
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Nach  der  einen  dieser  Betrachtangawelsen  werden  in  diesen  Oelen  und  ihren 
Verbindungen  nur  binäre,  ans  C  nnd  H  bestehende  Radikale  angenommen; 
diese  kOnnen  theils  fflr  sich  Verbindungen  eingehen,  theils  eine  Portion  H  ver- 
lieren, nnd  so  H-Srmere  Radikale  liefern ,  ein  VerhUtniss  wie  wir  es  in 
ausgebildetem  Grade  bei  der  Alkoholfamilie  antrafen.  Die  fttherischen  Gele ,  in 
welchen  die  H- reicheren  Radikale  vorhanden  sind,  wären  dann  einfach  deren 
Oxyde.  Diese  Ansicht  wurde  besonders  von  LOwig  und  Berzelius  gesttitzt, 
die  beide  überhaupt  keine  sauerstoffhaltigen  Radikale  anerkennen. 

Nach  der  zweiten  Betrachtungsweise ,  die  von  Liebig,  Dumas  und  sehr 
vielen  anderen  Chemikern  getheilt  wird,  sind  die  Radikale  dieser  temären 
Oele  selbst  tern&r,  sauerstoffhaltig,  und  die  sie  enthaltenden  ätherischen 
Oele  sind  deren  Wasserstoffverbindungen,  HydrOre. 

Es  ist  sehr  schwer  zu  sagen,  welche  dieser  beiden  Theorieen,  die  alsbald  an 
einem  specieUen  Fall  erläutert  und  vergleichbar  gemacht  werden  sollen,  den  Vor- 
zug verdiene ,  da  bei  der  Erklärung  der  zahlreichen  Umsetzungsprodukte  dieser 
Oele  bald  die  eine ,  bald  die  andere  Ansicht  einfacher  und  fasslicher  erscheint. 
Doch  dtlrfte  die  letztgenannte  Ansicht  hier  vielleicht  desshalb  am  passendsten 
gewählt  werden ,  weil  sie  diejenige  ist ,  welche  durch  die  Arbeiten  von  Liebig 
und  wohler,  so  wie  durch  die  der  französischen  Chemiker  seither  die  verbrei- 
tetste,  also  auch  dem  Anfänger  in  der  Chemie  zugänglichste  gewesen  ist 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Verbindungen  dieser  Oele  mit 
organischenPaarlingen;  diese  gepaarten  Substanzen  sind  theils  indifferente 
kystallinische  oder  Ölige  Stoffe  (wie  Salicin ,  Amygdalin ,  dann  Cinnamein  u.  A.), 
theils  Säuren  (z.  B.  die  Mandelsäure).  Als  Paarung  kann  auch  Harnstoff  auftreten 
(so  das  BenzoilureTd,  ein  von  Laurent  dargestelltes  Kunstprodukt). 

Eine  bezeichnende  Eigenschaft  der  hierher  gehörigen  Oele  ist  (ausser  ihrer 
grossen  tibrigen  Zahl  von  Abänderungswelsen,  bei  welchen  eine  konstante 
Atomgruppe  in  ihnen  bemerklich  ist)  namentlich  auch  ihre  Neigungzuhöhe- 
rer  Oxydation,  wobei  sie  dann  bestimmte  Säuren  liefern.  Die  Sauerstoff- 
aufnähme  erfolgt  oft  schon  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft,  besonders  leicht  aber 
unter  Mitwirkung  von  Wärme  durch  fixe  Alkalihydrate ;  der  H  des  Hydratwassers 
der  letzteren  entweicht  dann  gasförmig.  In  dieser  fißnsicht  schliessen  sie  sich  an 
die  Alkohole  und  Aldehyde  derselben  an. 

Die  aus  diesen  Oelen  durch  Oxydation  erzeugten  Säuren  geben  mit  Salpeter- 
säure allein  gewöhnlich  einfache,  durch  ein  Gemisch  von  NO^  und  SO^  doppelte 
Nitroverbindungen  (z.  B.  einfach  und  doppelt  Nitrobenzoösäure,  d.  h.  eine  Benzoe- 
säure, in  welcher  das  erstemal  1  H,  das  zweitemal  2  H  durch  NO^  oder  2  NO^ 
sich  ersetzt  findet).   C  a  h  o  u  r  s. 

Einige  Salze  dieser  Säuren  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  Kohlen- 
wasserstoffe, die  durchaus  ak  ätherische  Oele  erscheinen,  und  2  AtC  weniger 
enthalten  als  das  Radikal  der  Säuren  oder  des  temären  ätherischen  Oels,  aus  dem 
die  Säure  hervorgegangen  ist.   So  haben  die 

Benzoylverbindungen  14  C,  das  Benzen  12  C 
Cuminyl      „         „      20  C,  das  Cum$n  18  C  u.  s.  w. 

Die  Kohlen¥7asserstoffe  selbst  wieder  geben  durch  Substitutionen  und 
Paarungen  zu  interessanten  und  zahlreichen  neuen  Produkten  Veranlassung. 
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DqtcIi  Phoflphorchlorid  werden  die  Oele  dieser  Gmppe,  sowie  ihre  6ftfiren 
in  der  Art  veiHndert,  dass  2  At.  Chlor  in  sie  ein-^  und  2  At.  0  aus  ihnen  ans^ 
treten;  gewöhnlich  entsteht  so  ans  dem  Phosphorchlorid  das  sogenannte  Phos- 
phoroxychlorid  (Pa^O^.   Cahonrs.   (Vgl.  S.  44). 

a)  Benzoyl reihe. 

Das  Oel,  aus  welchem  diese  grosse,  besonders  durch  Lieb  ig  und  WOh- 
1er,  später  durch  Laurent  u.  A.  vielfach  durchforschte  Körpergruppe  mittelbar 
oder  unmittelbar  ihren  Ursprung  nimmt,  ist  das  sogenannte  Bittermandelöl. 

Dieses  Oel,  aus  C^^H^O^  bestehend,  lässt  sich  betrachten  als  das  Hvdrtlr 
eines  ternSren  Radikals,  des  sogenannten  Benzoyls,  oder  aber  wieder  als  das 
Oxyd  eines  binären  Radikals,  das  Pikramyl  {mxgos,  bitter;  amy{  soll  an 
amygdalus,  Mandel,  erinnern)  genannt  wurde.  Natürlich  können  nach  diesen  zwei 
verschiedenen  Ansichten  die  beiderseitig  vorausgesetzten  Radikale  nur  in  ihrem 
Kohlenstoffgehalt  Identisch  seyn,  sie  können  aber  in  ihrem  H-gehalt  differiren,  da 
bei  der  Benzoyltheorie  1  At  desselben  ausserhalb  des  Radikals,  bei  der  Pikramyl- 
theorie  aller  H  innerhalb  des  Radikals  gedacht  wird.  Folgende  Beispiele  ans  der 
Benzoylgruppe  mögen  diese  Verschiedenheiten  in  der  Deutung  vor 
Augen  stellen : 

Ansicht  der  ternären  Radikale.  Ansicht  der  binären  Radikale. 

Radikal:  =  Ci«H*0*  =  Benzoyl    c    C'*H5  Benzoyl     i  H-ärmeres    RadikaL 

(Radikal)    (    Gi^H<^  Pikramyl    )  H-reicheres  Radikal. 

Bittermandelöl:  j  ^  ^,,^,^^  ^,,^,  ^^,^\  cujl +^o^^^^ 

Benzoylhydrflr    \  /  ^^^^  Pikramylbioxyd. 

IC'^H*  +  O«,  d.  h.  Pikramyloxyd,  in  welchem  1  H 
Cl  gegen  1  Gl  ausgewechselt  ist  -  Oder 

C»*H*  +  0  +  HO,  d.  h.  gechlortes  Benzoyloxyd- 
Cl  hydrat. 

IC^HS  +  0^  d.  h.  geschwefeltes  Pikramyl- 
C"H«  +  0  +m!ä.  h!*glhwefelt«,  Ben- 
S  zoyloxydhydrat 

C»*H*  +  0^  +  H0,  d.  h.  Pikramylbi- 
0  oxydhydrat,  in  wel- 

chem 1 H  gegen  1 0 
BenzoSsäurehydrat  C  '♦  H*  0^  +  0  +  aq  (  ausgewechselt  ist. 

Oder 
C"HS+03  +  aq,    d.   h.   Benzoyltrit- 

oxydhydrat 
C»*H5+0^  d.  h.  Pikramyloxyd,  in  wel- 
BenzamidC»*H*0^  +  NH*   .     .     .     {     NH*  chem  1 H  gegen  1  Amid  aus- 

getauscht ist. 

Das  Radikal  Benzoyl  (C>^  H^  0^)  ist  als  Radikal  nicht  dargestellt  Dagegen 
ist  ein  weiter  unten  zu  beschreibender  Stoff ,  unter  dem  Namen  Benzoöoxyd 
bekannt,  welcher  ihm  isomer  ist;  überdiess  ist  ihm  ein  weiterer  Körper,  das  sog. 
Benzyl,  polymer,  indem  das  letztere  aus  (T^H^^O^  besteht 

/ 
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W^m  du  tenlre  Badikal  (Beozoyl)  fttr  sich  aicht  dugestellt  iat,  00  üt  es 
ebeAso  wenig  das  von  anderen  Chemikern  eben  so  genannte  binäre  Radikal  (C^^H^) ; 
dagegen  ist  es  in  der  That  Laorent  gelungen,  das  Radikal  (C^^H^  Pikramyl  za 
isoliren  und  zwar  in  einer  Form,  in  welcher  es  noch  viele  Eigenschaften  eines 
Radikals  beibehalten  hat  Diese  Existenz  des  Radikals  Pikramyl,  aus  welchem 
durch  Oxydation  Bittermandelöl  erzeugt  werden  luuin ,  kannte  neben  manchen 
anderen  Gründen  der  zweiten  Theorie  (von  den  binären  Radikalen)  einen  gewissen 
Vorzug  ertheilen,  doch  bleiben  auch  der  Theorie  von  den  temären  Radikalen  Aus- 
vfcge  genug I  die  Existenz  einer  Verbindung  C^^H^  zu  erklären,  indem  man  z.  B. 
dasselbe  für  ein  abgeleitetes  Radikal  aus  der  Benzoylgruppe  erklärt. 

Verlassen  wir  aber  den  Theorieenstreit,  um  auf  die  Beschreibung  des  That- 
sächlichen  tiberzugeben. 

Das  oben  erwähnte  Benzyl,  welches  die  doppelte  Formel  des  hypotheti- 
schen (Liebig-  und  WO  hie  raschen)  Benzoyls  hat,  wird  durch  Chlor  oder  con- 
centrirte  Salpetersäure  aus  dem  Benzoin  (siehe  unten)  gewonnen.  Es  krystallisirt 
in  schwefelgelben  6seitigen  Säulen ,  ist  geruch-  und  geschmacklos ,  schmilzt  bei 
90<^,  ist  flachtig,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  lOslicb.  Ein  Theil  seines  O 
kanndurchHktLnstlichersetztwerden,  wodurch  man  das  Hydrobenzyl  (C^H'^H^O^) 
erhält  Durch  blosse  Wasseraufhahme  wird  das  Benzyl  zu  einer  Säure ,  der  Ben- 
zylsäure  (C^H^^O^  -f  2  HO).  Ausserdem  liefert  es  durch  Substitution  seines  H 
durch  Haloide ,  Anud,  NO^  u.  A.  eine  Menge  theoretisch  nicht  uninteressanter 
Produkte,  die  durch  Umsetzung  selbst  wieder  zu  zahlreichen  neuen  KOrpern  Ver- 
anlassung geben. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  in  der  Benzoylreihe  sind  aber  diejenigen,  in 
welchen  die  Formel  C^^H^O^,  d.  h.  das  hypothetische  Benzoyl,  sich  als  das 
Radikal  oder  der  Typus  ihrer  konstanten  Atomgruppe  erweist  Hierher  gehOrt 
obenan  das  Bittermandelöl. 

Benzoylhydrür,  Bittermandelöl,  C^^H^O^  +  H,  oder  Pikramyl- 
bioxyd  (s.  oben)  tritt  in  den  Pflanzen  selten  schon  fertig  gebildet  auf,  dagegen  sehr 
häufig  in  einer  complicirten,  ganz  eigenthdmlich  gebundenen  Form  in  der  Familie 
der  Drupaceen,  nämlich  in  dem  Amygdalin  (siehe  dieses  später).  Dieses  Amyg- 
dalin  findet  sich  nicht  in  den  sOssen,  dagegen  in  reichlicher  Menge  in  den  bitteren 
Mandeln,  ausserdem  noch  in  kleinerer  Quantität  in  anderen  P-flanzen  derselben 
Familie.  Durch  die  Berflhrung  mit  dem  früher  beschriebenen  Emulsin,  das  in 
allen  Saamen  der  Drupaceen  vorkommt,  und  mit  Wasser  zersezt  sich  das  Amyg- 
/  dalin  in  (etwa  41%)  Bittermandelöl ,  ausserdem  in  Blausäure  und  andere  Stoffe. 
.Trockene  bittere  Mandeln  kOnnen  Jahre  lang  aufbewahrt  werden ,  ohne  Bitter- 
mandelöl zu  erzeugen,  erstens  weil  zur  Entstehung  des  letzteren  Wasser  nOthig  ist 
und  vielleicht  auch  weil  Amygdalin  und  Emulsin  in  den  bitteren  Mandeln  in  ge- 
sonderten Behältern  sich  vorfinden.  Die  durch  Destillation  von  zerquetschten 
bitteren  Mandeln  mit  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  ist  eine  wässerige  LOsung  von 
Bittermandelöl  und  Blausäure. 

Auch  durch  Zersetzungen  von  Amygdalin  durch  gewöhnliche  chemische  Ein- 
wirkungen, z.B.  durch  oxydirende  KOrper,  wird  häufig  Bittermandelöl  entwickelt 
Die  merkwürdigste  Entstehungsart  dieses  Oels  ist  aber  diejenige,  wo  es  unter  den 
Oxydationsprodukten  von  Leim  oder  Protetnstoffen  erscheint  (Persoz). 


Dm  gewöluüicli  TOtkoflHKiende  BittetttMideUa  enihih  ab  Hanptvenuneini- 
gong  BlavBliire,  deien  Gerach  dem  des  (Mb  zwarniclit  Identisch,  aber  in 
hohem  Grade  Shnlich  ist  Durch  Schtltteln  mit  Eisenchlortlr  und  Eallchydrat  und 
darauf  folgende  Reetification  über  gebranntem  Kalk ,  werden  BlausSure ,  eioge- 
mengte  B^izo^Kure  und  Wasser  entfernt. 

Das  reine  Od  ist  ftrblos  und  dOnnfldssig,  Ton  blanafturefthnlichem  Geruch 
und  nicht  giftig,  wenn  es  ganz  rein  von  Blausäure  innerlich  gegeben  wird ;  es  geht 
dabei  als  HipputeAure  in  den  Harn  über  (F  r  e  r  i  c  h  s  und  W  0  h  1  e  r).  Es  schmeckt 
brennend,  siedet  bei  180^  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,04  und  l^st  sich  in  30  Theilea 
Wasser;  in  Alkohol  und  Aeiher  in  jedem  Veihältniss.  Mit  wassnfreier SO' bildet 
es  eine  gepaarte  Verbindung.  Der  Luft  ausgesetat  bildet  es  <^J1mÄhHg  Benzoe- 
säure, indem  es  geradezu  20  aufnimmt: 

C»4H*0«  +  H  =  C>*fl«0*  +  O  -h  HO. 
+  20  BenzolSsSarehydrat. 

Durch  schmelzendes  Kalihydrat  kann  diese  Umwandlung  schnell,  aber  unter 
H-Entwicklung  bewirkt  w^en ,  indem  benzo^aures  Kali  entsteht.  -  Dieses  Yet^ 
halten  lässt  das  Bittennandelöl  als  den  Aldehyd  der  BenzoMlure,  oder  also  als 
Hydrat  des  ersten  Benzoyloxyds  erscheinen,  während  die  Benzoesäure  das  Hydrat 
des  dritten  Benzoyloxyds  darstellt  —  Ist  das  Bittermandelöl^  besondere  das 
unreine,  blausäurehaltige,  längere  Zeit  mit  wässrigen  Alkalien  in  Berührung,  so 
bildet  sich  das  ihm  polymere  Benzoin  (oder  BitteimandelOlkampher) ,  das  aus 
Ott  H 13  0^  zusammengesetzt  ist;  dieses  krystaUisirt  in  farblosen,  glänzenden  Säulen, 
ist  gerach*  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  120^  und  verdampft  dann  unzersetzt; 
durch  eine  rothglühende  R(>hre  geleitet,  wird  es  wieder  zu  Bittermandelöl.  Chlor 
und  Salpetersäure  entziehen  ihm  2 At.  H  und  verwandeln  essoinBenzyl  (siehe 
6.250).  Mit  Ammoniak  erzeugt  es  Benzoinamid,  welches  dem  Benzamid  polymer 
ist  Eine  alkoholische  Kalilösung  ftirbt  sich  mit  Benzoin  blau  und  beim  Erwärmen 
entsteht  Benzylsäure.  Wird  das  Benzoin  mit  Alkohol  und  Schwefelammonium 
zusammengebracht,  so  tausdit  sich  sein  ganzer  SauerstofTgehalt  gegen  Schwefel 
aus,  es  entsteht  ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  stark  knoblauchartig  riecht 
und  besonders  desshalb  Beachtung  verdient,  weil  es  durch  trockene  Destillation 
neben  anderen  Produkten  dasPikramyl,  jenen  aus  C^^H^  bestehenden  Kohlen- 
waMcrstoff  liefert,  den  Einige  ftlr  das  Hauptradikal  der  Benzoylgruppe  erklären. 

Dieses  Pikramyl  (auch  Stllb^n  genannt)  krystaUisirt  in  farblosen,  perl- 
mutterglänzenden Tafeln,  ist  nur  in  Aether  leicht  löslich,  kocht  bei  292*  und  bildet 
ein  farbloses  Gas  (Laurent).  Durch  Chromsäure  lässt  es  sich  zu  Bittermandelöl 
oxydiren,  indem  es  2  At  0  aufnimmt  Es  verbindet  sich  theüs  unmittelbar,  theilfl 
mittelbar  mit  manchen  Stoffen,  z.  B. 

Chlorpikramyl        C  "  H«  +  Cl* 

Schwefelpikramyl  C»*H«  +  S« 

Azopikramyl  0  "  H«  +  N* 

Pikramylbioxyd     C"H« -|-  0*  (Bittermandelöl). 
Ausserdem  gibt  es  noch  zu  einer  sehr  zahlreichen  Reihe  von  Substitationsprodukten 
das  Material:  dieselben  wurden  von  Laurent  gründlich  erforscht,  bieten  bis  jetzt 
aber  nur  theoretisches  Interesse  dar. 

Da  sich  das  Pikramyl,  wie  wir  aus  den  ebengenannien  Formeln  ersehen,  als 
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xweibatisches  Radikil  rerUlt,  d.  h.  immer  mit  2  At.  eines  andern  Körpen  Tereinigt,  so 
wird  von  manchen  Chemikern  seine  Formel  sn  C^Sfli^  verdoppelt,  wo  es  dann  ein- 
basisch wäre. 

Das  BittennandelOl  und  die  ihm  polymeren  Stoffe  scheinen  sehr  geneigt  tu 
seyn,  gepaarte  Verbindungen  einzugehen;  eine  solche  ist,  wie  oben  gesagt  wurde, 
wahrscheinlich  das  Amygdalin,  dann  das  BenzoilareXd(8.  den  Harnstoff),  femer 
dieMandelsSure,  die  aus  einer  gesättigten  Lösung  von  blaosftnrehaltigem  Bitter- 
mandelöl in  Wasser  beim  Abdampfen  mit  etwas  Salzsäure  sich  erzeugt  (Wink- 
1er).  Später  zeigte  Liebig,  dass  sie  eine  gepaarte  Ameisensäure  ist,  nämlich 
(;ug6Q2  ^  Ameisensäure  =  Mandelsäure.  Wahrscheinlich  entsteht  hier  die 
Ameisensäure  durch  Umsetzung  der  wässrigen  Blausäure  (s.  diese). 

Die  Mandelsäure  ist  ziemlich  stark  sauer  und  riecht  kaum  nach  Bitter- 
mandelöl; bei  ihren  Zersetzungen  entstehen  immer  Bittermandelöl  und  Ameisen- 
säure oder  deren  beiderseitige  Umsetzungsprodukte  (Lieb ig). 

Wird  Bittermandelöl  mit  Chlorgas  bei  Ausschluss  von  Wasser  zusammen- 
gebracht, so  erzeugt  sich  ChlorbenzoylC^^H^O^  +  ^1  neben  Salzsäure.  Es  ist 
ersteres  eine  farblose,  flbeMechende  und*  die  Augen  sehr  angreifende  Flflssigkeit, 
welche  bei  195®  siedet  und  mit  warmem  Wasser  zusammenstehend  in  Salzsäure 
und  Benzoesäure  sich  umsetzt  (C  »*H*  0^  Cl  +  2H0  =  C  »*  H«  0*  +  Cl  H).  Behandelt 
man  das  Chlorbenzoyl  mit  Brom-,  Jod-  oder  Schwefelkalium,  so  erhält  man  Chlor- 
metall und  das  entsprechende  Brom-,  Jod  oder  Schwefelbenzoyl.  Ueberhaupt  ver- 
hält sich  Chlorbenzoyl  ganz  als  die  Chlorverbindung  eines  temären  Radikals. 
Phosphorsuperchlorid  (PhCl^)  erzeugt  aus  Bittermandelöl  Phosphoroxychloiid 
und  den  von  Cahours  entdeckten  Körper  Chlorobenzol  C^^H^Cl^,  also  ein 
Bittermandelöl,  dessen  O  durch  Chlor  vertreten  ist.  Das  Chlorobenzol  ist  eine 
toblose,  beim  Erwärmen  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser 
und  siedet  bei  206®.  Durch  (SH-f  SK)  entsteht  aud  ihm  Sulfobenzol  C^«H«S^ 
welches  dem  Schwefelplkramyl  isomer  ist. 

Benzoesäure  (C  >♦  H*  0*  +  0 + HO.  Symbol ;  Bz).  Diese  neben  dem  Bitter- 
mandelöl wichtigste  Substanz  aus  der  Benzoylreihe  war  frOher  nur  als  Bestand- 
theil  des  Benzoöharzes  bekannt,  während  es  jetzt  erwiesen  ist,  dass  sie  auf  mannig- 
fache Weise  von  selbst  entsteht  oder  künstlich  bereitet  werden  kann.  So  erzeugt 
sie  sich  bei  der  Oxydation  von  Bittermandelöl,  indem  dieses  geradezu  2  Atom  O 
aufnimmt;  so  bildet  sie  sich  aus  den  meisten  Benzoylkörpem,  aus  dem  Peru-  und 
Tolubalsam,  aus  verschiedenen  Harzen  (wie  Drachenblut,  Guajak  u.  A.),  aus  dem 
Zimmtöl,  aus  der  Hippursäure,  ja  sogar  aus  Protein-  und  LeimkÖrpem  durch  ge- 
wisse Umsetzungs-,  besonders  Oxydationsprocesse. 

Am  leichtesten  erhalt  man  sie  (nach  Mohr)  durch  Sublimation  in  einem 
flachen  eisernen  Topf,  über  dessen  Mündung  man  ein  Blatt  Löschpapier  spannt  und 
an  den  Ründern  festltlebt.  Auf  dieses  Blatt  wird  eine  Tute  von  Packpapier  aufgesetst, 
die  man  auf  die  Ränder  des  Topfes  befestigt;  das  gepulverte  Benzoeharz,  das  sich 
in  dem  Topf  befindet,  wird  nun  im  Sandbade  mehrere  Stunden  massig  erhitzt;  nach 
dem  Erkalten  findet  man  den  Innenraum  der  Tute  von  den  weissesten  glänzenden 
Krystallen  bedeckt.  Das  Löschpapier,  durch  welches  hierbei  die  Säuredämpfe  streichen 
müssen,  dient  gleichsam  als  Filter  für  dieselben,  indem  es  das  brenzliche  gelbe  Gel 
zurückhält;  zugleich  verhindert  es  das  Zurückfallen  der  sublim irten  Säure  in  den  Topf, 
in  welchem  das  Harz  zurückbleibt.   Die  durch  Sublimation  gewonnene  Säure  enthält 


Beiuoylreüie.  253 

Boch  eine  Spar  eines  vanillearUg  riechenden  Stoffes  beigemengt.  —  Auf  nassen 
Wege  ist  die  Ausbeute  an  Säure  aus  dem  Benzo£hara  ziemlich  betrftcbtlicher ,  aber 
die  Reinigung  umständlicher;  man  kocht  dabei  das  gepulverte  Hars  mit  einer  Kalk- 
milch aus,  seiht  den  gelösten  bensoesauren  Kalk  von  der  unlöslichen  Harzkalkver- 
bindung ab,  dampfi  das  Filtrat  etwas  ein  und  übersättigt  es  kochend  mit  Salzsäure, 
wo  beim  Erkalten  die  Säure  anschiesst. 

Die  völlig  reine  Benzoesäure  ist  gerachlos,  schmeckt  scbwach  sauer,  aber 
mit  kratzendem  Nachgeschmack ,  schmilzt  bei  120^  und  sublimirt  bei  145® ;  ihre 
Dämpfe  wirken  auf  die  Schleimhäute  der  Sinnesorgane  reizend  und  lassen  sich 
anzOnden.  Sie  löst  sich  in  200  Theilen  kalten  und  25  Theilen  kochenden  Wassers; 
in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leichter  löslich.  Auch  durch  Vitriolöl  wird  sie  auf- 
gelöst und  durch  Wasserzusatz  wieder  unverändert  daraus  abgeschieden,  lieber^ 
haupi  ist  sie  eine  schwer  veränderliche  Substanz.  Ueber  rothglühenden  Bimsstein 
geleitet ,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  das  bei  den  benzo^sauren  Salzen  zu  be- 
schreibende Benzin.  —  Durch  Chlor  können  in  der  Benzoesäure  1,  2  oder  3  At.  H 
ersetzt  werden,  aber  nicht  mehr  (Stenhouse).  Mit  NO^  existiren  zwei  Sub- 
stitute, nämlich  Nitro- und  Binitroben2#ösäure,  die  zur  Bildung  von  Amidver- 
bindungen  Veranlassung  geben  können.  Wie  die  Bz  als  Hippursäure  in  den  Harn 
übergeht,  so  die  Nitrobenzoßsäure  {C»*H^N0*03-|-  HO)  als  Nilrohippursäure.  Mit 
SO^  gibt  die  Bz  eine  gepaarte  Säure  (C**H^03  +  S*05+  2H0),  welche  farblose 
zerfliessende  Kry stalle  bildet.  —  £.  Kopp  will  eine  ParabenzoGsäure  entdeckt 
haben,  die  der  Benzoesäure  isomer,  aber  amorph  sey ;  doch  fehlen  noch  nähere 
Angaben  darüber. 

Die  benzoCsauren  Salze  haben  oft  einen  sflsslichen  und  etwas  kratzenden 
Geschmack.  Da  die  Benzoesäure  eine  sehr  geringe  Afftnität  hat,  werden  sie  von 
den  meisten  Säuren  zersetzt,  wo  dann  die  in  kaltem  Wasser  so  schwer  lösliche 
Benzoesäure  sich  abscheidet.  —  Ihre  Mehrzahl  ist  in  Wasseir ,  viele  sind  auch  in 
Alkohol  löslich.  Von  den  zimmtsauren  Salzen,  denen  sie,  wie  die  beiden 
Säuren  selbst  untereinander,  sehr  ähnlich  sind,  unterscheidet  man  die  benzoösauren 
Salze  dadurch ,  dass  sie  beim  Destilliren  mit  Schwefelsäure  und  zweifach  chrom- 
saurem Kali  kein  Bittermandelöl  liefern,  während  durch  Oxydation  der  Zimmt- 
säure  solches  eizeugt  wird. 

Die  benzoesauren  Alkalien  sind  schwer  zu  krystallisiren ;  die  benzoösauren 
alkalischen  Erdep  sind  in  kaltem  Wasser  meist  schwierig  löslich.  Das  benzoC- 
saure  (wie  das  bernsteinsaure)  Anmioniak  wird  in  der  Analyse  zuweilen  zur 
Fällung  des  Eisenoxyds  und  seiner  quantitativen  Trennung  von  Mangan,  Zink  und 
Nickel  benutzt.  Man  versetzt  hierbei  die  Lösung  der  Metalloxyde  mit  Salmiak 
und  neutralisirt  sie  mit  Ammoniak  so  weit,  dass  ein  kleiner  Theil  von  Eisenoxyd 
ausfällt  und  beim  Schütteln  sich  nicht  mehr  löst;  dann  setzt  man  das  neutrale 
benzoösaure  Ammoniak  zu  und  filtrirt  das  benzoösaure  Eisenoxyd  ab.  Uebrigens 
geben  auch  einige  Erden  mit  Bz  unlösliche  Verbindungen.  Von  den  benzoösauren 
Salzen  ist  keines  ofücinell,  dagegen  die  Bz  selbst;  sie  verwandelt  sich  beim  Durch- 
gang durch  den  Thierorganismus  in  Hippursäure  (s.  diese).  >—  Der  Benzoesther 
(Bz  4-  AeO)  ist  ein  aromatisches  Oel,  schwerer  als  Wasser,  und  siedet  bei  209^. 

BenzoSoxyd,  C^^H^O^,  hat  die  Zusammensetzung  des  Liebig 'sehen 
(hypoihetiichen)  BenzoyU  und  des  ihm  polymeren  Benzyls.  Es  ist  aber  mit  diesen 
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beiden  Körpern  in  seinen  Eigenschaften  nicht  zu  vergleichen.  Man  erhUt  es  dnrch 
die  trockene  Destillation  des  benzo^sauren  Knpferoxyds ,  wo  bei  200*  ein  Gel 
tibergeht,  das  beim  £rkalten  erstarrt  und  aus  Bz,  6enzo6oxyd  und  einer  Öligen 
Substanz  besteht  Durch  Fliesspapier  schafft  man  die  letztere  w^,  durch  eine 
heisse  Sodalösung  die  Benzo(Jsäure.  Das  Zurtickbleibende  wird  gewaschen  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Krystalle  sind  vierseitige  rhombische  Prismen, 
hart,  zwischen  den  Z&hnen  knirschend;  sie  riechen  etwas  GeraDium-artig  (Ettling 
und  Stenhouse)  und  schmelzen  bei  70®.  Durch  schmelzendes  Ealihydrat  werden 
sie  unter  H-Entwicklung  zu  BenzoSsfture. 

Benzin  C^H*  (auch  Benzol).  Destillirt  man  1  Theil  BenzoSsSure  mit 
STheilen  Kalkhydrat,  so  bildet  sich  kohlensaurer  Kalk  und  es  sammelt  sich  auf 
dem  tIbergehendenWasser  eine  farblose  Fltlssigkeit,  welche,  tiber  gebranntem  Kalk 
rectificirt,  reines  Benzin  ist.  Dasselbe  kann  auch  durch  Hinflberleiten  von  Benzol 
säured&mpf^n  Hber  rothglühenden  Bimsstein  erhalten  werden.  Es  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit ,  von  angenehm  Btherischem  Gerüche ,  0,85  spec.  Gew. ;  sie  siedet 
bei  86*  und  wird  bei  0*  krystallinisch.  Dieses  Benzin  liefert  rflcksichüich  der 
Zahl  und  Mannigftiltigkeit  seiner  UmsetSungsprodukte  einMusterblldeiner 
Stammsubstanz,  d.h.  eines  Stoffies,  der  durch  Verbindungen,  Substitutionen 
und  andere  Abänderungen  zu  einer  ganzen  Reibe  von  Körpern  Veranlassung  geben 
kann.  Besonders  merkwürdig  sind  die  Alkaloide  und  N-Verbindungen ,  die  aus 
ihm  gewonnen  wurden.  Wir  wollen  nur  einige  Beispiele  beifdgen: 

01%  R6  ist  IfitrobeniiD«  eine  gelbe  Flfissigkeit  von  sflsslichem  Geschmack  nad 

Zimmtgenicb ;  durch  Zink  und  verdünnte  Säare  kann  diesem  Nitrokdrper  aller  0  eni- 

sogen  werden,   wfihrend  2  At.  H  in  die  Verbindung  eingehen,  und  so  entsteht  die 

hei  den  organisehen  Basen  ausAkhrlich  lu   besprechende  Materie,  Anilin:   Ci^B^N. 

Das  Solfebensin  ist  ein  Benxtn,  in  welchem  1 H  durch  S(^  enetst  ist.     Bine  weio- 

geitiif«  Lfisang  des  Nilrebeniins  lieferl  bei  der  DestillatiMi  mit  weingeisliger  Kali* 

lOsnng  ein  rothes  Destittat,  aas  welchem  sich  grosse  KrystaHe  ausscheiden;  sie  sind 

m  WaiMT  unlAslich,  ohne  Verinderung  IdsUeh  in  ooncentrirler  Srifpeteraitaire  oder 

Sehwefelsattre  «md  heiswn  Sttckstoffbeniol  (CKU&N).    Durch  Einwirkung  von 

Chlor  auf  Benzin  erhilC  man  im  Sonnenlicht  eine  kryatallinische  Masse  Chlorbenxin 

CI2H6^C1<>,  welche  an  Kalitinktur  3At.  CIH  abgibt  und  hernach  bei  Wasserzusats 

.  CWH3 
MiOelabaeheiAet:  Chlofbemid  ^   ^p. 

üebrigens  Iftsst  sich  das  Benzin  dnrchaus  nicht  blos  aus  BenzoCsIure  er- 
halten; es  entsteht  durch  die  trockene  Destillation  verschiedener  organischer 
Körper,  z.  B.  der  Steinkohlen  (Mansfield),  der  fetten  Oele  (Farad ay);  dann 
bei  der  Erhitzung  von  CitronenOl ,  von  PhthalinsSure ,  von  sehr  vielen  Benzoyl- 
kOrpem  mit  tlberschassigem  Kalk.  Mitscherlich  betrachtete  die  Sz  aus  Benzin 
und  KohlensSure  zusammengesetzt ;  C  **  fl*  -f-  2  CO^  =  BenzoösSurehydrat ;  aber 
diese  Ansicht  ist  nicht  anwendbar  auf  die  wasserfreien  benzoesauren  Salze. 

flehen  dem  Benzin  erzeugt  sich  bei  der  DestiHation  von  &  mit  Kalk  neck 

ein  in  prachtvollen  goldgelben  Nadeln  hrystallisirender  Kftrper,  das  Bens eph^non 

G^KMUty  weleher  mit  dem  sogleich  «i  erwähnenden  Beaaon  isomer  ist    Mit  Keltfudk 

erhittt  zerftMi  dieser  Körper  hei  260<»  gerade  aitf  in  Ba  KO  and  in  Benaia«    Aus  4er 

BiMiseverbindei«  Jenes  K^en  C^il»0^  wurde  mü  SebweCelammonisn  ein  Aikaloid, 

2(Kfl4) 
das  Flavin,  dargestellt. 
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Kolbe  vermatliel,  itM  dts  Benzin  aij  ?h%ny\wuBB9rtl%tt(C^E^  +  M)wa 
betrachten  sey ,  weil  aus  Minem  Verhalten  su  NO^  und  S03  hervorgeht,  Abu  i  At.  H  in 
ihn  unter  anderer  Form  enthalte«  sey,  nU  die  übrigen  5  II<-Atoniek  Daher  erklärt  eich 
denn,  warum  das  NiirobenMl  vom  Benzol  wesentlich  abweicht,  während  dai  Binitr*- 
bentol  doch  dem  Nitrobenxol  hüchst  ähnlich  ist. 

Laurent  und  Gerhardt  haben  unter  dem  Namen  Diphenreihe  verschiedene 
von  ihnen  dargestellte  Verbindungen  beschrieben,  in  welchen  das  Molekül  Benzin  (oder 
auch  Phenyl  Ci^H^)  verdoppelt  anzunehmen  ist. 

In  dem  gereinigten  Siearopten  des  Cassiaöls  ist  neuester  Zeit  durch  Ro  eh* 
ledern.  Illasiwetz  ein  K6rper  aufgerunden  worden,  welcher,o#enbar  mit  der  Beneoyl^ 
reihe  in  Zusammenhang  steht  Sie  nennen  denselben  Benzhydrol  (C^t  H  l&  Oä).  Dieses 
krystallisift  in  ftirb-  und  geruchlosen  Blattchen  von  starkem  Glänze,  Mt  spröde,  knirscht 
xwisehen  den  Zähnen  und  schmilzt  leicht.  Mit  Kalilauge  deslillirt  gibt  es  ein  schweres 
Oel  vom  Geruch  einer  süssen  Mandelemulsion.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht 
daraus  eine  farblose  krystallinische  Säure,  welche  fast  alle  Eigenschaften  der  Nitro- 
benzo^säure  besitzt ;  auch  ihre  Formel  ist  höchst  ähnlich  (enthält  nur  2  At.  HO  mehr)« 

Erhitzt  man  BzCii  ohne  Ueberschuss  von  Kalk  und  mit  Vorsicht,  so  erhält  man 
Benzon  C^THiOQ^,  welches  zu  den  S.  174  beschriebenen  Acetonen  gehört. 

Ein  Chlorstrom,  der  langsam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  BzKO  einwirkt, 
lässt  CO^,  CIK  und  eine  gechlorte  Säure  entstehen,  die  zu  den  nachher  zu  schitdemden 
Pkenyfverbin  düngen  in  naher  Beziehung  steht,  und  Ciiiorniceinsäure  genannt  wurde. 
Sie  schmilzt  bei  150®,  siedet  bei  215^)  und  bildet  prismatische  KrystalK  Ihre  Formel  ist 
CI2H5C104.  Durch  ihre  Destillation  mit  Baryt  sind  von  St  Evre  das  Chioraicen  und 
Paranicen  (C'^HIO),  erhalten  worden,  deren  Nitroverbindungen  mit  SchwefeUmmoninm 
Alkaloide  liefern. 

b)  Spiroylreihe. 

Die  Ausgangspunkte  Air  die  zahkeicben  Subataniea  dieser  Reibe  aiad 
tbdla  das  tttheriBChe  SpirftaOl,  ^ils  (etwa  wie  das  Aioygdalin  für  die  Benzoyl« 
kOipor)  eine  gepaaarte  Materie,  daa  sogenanote  Salicia  (von  saliz,  Weide) ;  da  %vß 
letzterem  die  Spiroylkörper  ebenfalls  erhalten  werden  können ,  so  haben  sie  viele 
Chemiker  auch  Salicylkörper  genannt  Auch  in  dieser  Reihe  ist ,  durch  ver- 
schiedene Deutung  der  Analysenergebnisse  und  durch  die  Aufstellung  wesentlich 
yerachledener  Ansichten  über  das  Stammradikal  der  Reihe,  eine  sehr  verwirrende 
Nomenklatur  nach  und  nach  entstanden ,  die  theüs  durch  mancherlei  Synonynie 
ftti  eine  und  dieselbe  Materie,  theils  durch  oft  gleichlautende  Benennungen  fütr 
ganz  verschiedene  Stoffe,  besonders  dem  Anftoger  Schwierigkeiten  im  Vnstftndr 
niss  bereiten  kann. 

Wir  wollen  zuerst  das  SpiräaOl  in's  Auge  fassen  und  dann  erat  bei  den 
ans  ihm  abgeleiteten  Verbindungen  an  die  VoistelluQgen  Aber  deren  Constittttion 
llbeigehen. 

Das  Oel  der  Spiraa  üUnaria  wird  neben  einem  Kohlenwasserstoff  und 
einer  Art  von  6tearopt6n  durch  Destillation  der  Blathen  mit  Wasser  erhalten ;  es 
ist,  wie  es  scheint,  nicht  schon  gebildet  in  diesen  Blumen  enthalten,  sondern  nimaKt 
erat  heim  Erwftrmen  derselben  mit  Wasser  seinen  UrspruQg.  Nachdem  man  a^f 
die  Eigenschaften  des  so  bereiteten  Oels  schon  längere  Zeit  aufinerksam  geworden 
war,  land  man  ^p&tor,  dass  durch  Destillation  des  laystaUinischen  Waiden* 
bitters  (Sälielfn)  nl4  SchwefelsSure  und  ehzomaanr««!  Kali  daaaelfoe 
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Oel  sich  eneagen  laflse,  und  dass  dasselbe  metamer  mit  der  wasserhaltigen  Ben- 
zoesäure sey.  Auch  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  der  China- 
säure -wurde  SpiräaÖl  bemerkt.  Man  entdeckte  femer,  dass  dasselbe  Oel  durch 
Behandeln  mit  schmelzendem  Kalihydrat  unter  H-Entwicklang  sich  hoher  oxydire, 
und  nannte  die  so  entstandene  Säure :  Salicylsäure,  Spiroylsäure.  Endlich  fand 
Cahours  die  letztgenannte  Säure  mit  Methyloxyd  verbunden  in  einem  Natur- 
erzeugnisse auf,  nämlich  in  dem  flüchtigen  Oele  der  Gaultheria.  —  Die  wissen- 
schaftlichen Namen ,  die  das  Spiräaöl  erhalten  hat ,  sind  Spiroylwasserstoff  (von 
LGwig),  Salicylwasserstofi  (von  Piria),  spiroylige  oder  salicylige  Säure,  spirige 
Säure  ^erzelius). 

Man  bereitet  dieses  Oel  am  besten,  indem  man  das  Extract  von  Weiden- 
rinden mit  doppelt  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  etwa  ^/4  Stun- 
den zusammenstehen  lässt,  bis  die  Kohlensäureentwicklung  vorüber  ist,  und  dann 
destillirt  (über  die  Theorie  siehe  das  Salicin).  In  dem  Destillat  scheidet  sich  unter 
Wasser  eine  dlige  Schichte  ab ,  die  das  Spiräaöl  darstellt  Es  ist  gelblich ,  stark 
aromatisch,  dem  Bittermandelöl  ähnlich  riechend,  von  1,17  spec.  Gew.  und  siedet 
bei  182®.  Innerlich  genommen,  wirkt  es  nicht  giftige  aber  reizend  auf  die  Schleim- 
häute und  geht  unverändert  in  den  Harn  über.  Merkwürdigerweise  verhält  sich 
auch  dieses  Oel  selbst  als  eine  Säure,  röthet  und  bleicht  Lackmus  und  bildet 
eine  ganze  Reihe  von  Salzen.  Es  ist  dieses  ein  wesentlicher  Unterschied  vom 
Bittermandelöl,  welches  durchaus  neutral  ist 

Seine  Zusammensetzung  ist  C  ^^  H^  O^ ;  es  hat  also  dieselbe  empirische  Formel 
wie  die  wasserhaltige  Benzoesäure,  lieber  seine  Constitution  hat  man  sich  fol- 
gende zwei  'Hauptvorstellungen  gebildet :  a)  es  seye  die  H-Verbindung  eines 
ternären  Radikals  Spiroyl  oder  Salicyl,  also  C'^H^O^-f-H;  in  seinen  Salzen 
würde  1  At  H  durch  1  At  Metall  vertreten  seyn 

(CMH6 0*  +  H)  +  MO  r=  (0>*Hö04  +  M)  +  HO. 
Die  Beziehung  zur  Benzoylreihe  wäre  dann  auf  folgende  Weise  ersichtlich  za 
machen : 

Das  temäre  Radikal  Benzoyl  wäre  C^^H^O^. 
„         „  „        Spiroyl      ,     C^^H&O*; 

|9)  es  sey  das  dritte  Oxyd  eines  binären  Radikals,  das  auch  Spiroyl  geheissen 
wurde;  es  wäre  hiemach  C^^H^  -f  0^  +  HO ,  das  heisst  Spiroyltritoxydhydrat; 
in  seinen  Salzen  würde  HO  durch  1  At  eines  Metalloxyds  sich  vertreten  finden. 
Das  Spiroyl  wäre  in  dieser  Ansicht  isomer  mit  dem  binären  Benzoyl  (C^^U^),  aber 
um  1  At  H  ärmer  als  das  Pikramyl  (vgl.  S.  249). 

Die  spiroyligsauren  Salze  (oder  nach  der  Piri  ansehen  Ansicht  die  MetaU- 
verblndungen  des  ternären  Radikals  Spiroyl)  sind  denen  der  Benzoesäure  isomer, 
aber  dadurch  erkennbar,  dass  sie  bei  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  den  deutlichen 
Geruch  nach  dem  Spiräaöl  entwickeln;  überdiess  daran,  dass  sie  Eisenoxyd- 
salze stark  violett  färben.  An  feuchter  Luft  liegend  bräunen  sich  manche  von 
ihnen  sehr  schnell,  unter  Aushauchung  eines  rosenähnlichen  Geraches,  so  z.  B. 
das  spiroyligsaure  Silberoxyd;  es  wird  dabei  Essigsäure  xmd  eine  Art  Humus 
gebildet 

Die  Umsetzungsweisen  des  Spiräaöls  sind  meist  sehr  analog  denen  des 
BittemutadelOls.  Mit  Salzbildnem  gibt  es  gerade  wie  letzteres  Substitute^  da  aber 
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das  Spiräa51  selbit  eine  Säure  darstellt,  so  sind  es  auch  die  Substitute;  z.  B.  das 
sogenannte  Chlorsallcyl  (Chlorspiroyl),  das  in  farblosen  Tafeln  kiystallisirt,  widrig 
riecht,  pfefferartig  schmeckt  und  eine  Reihe  von  Saken bildet;  dieses  Chlorsallcyl 
kann  man  sich  nun  ebenfalls  wieder  sehr  verschieden  zusammengesetzt  denken: 

als  ternäres  Spiroyl  +  Chlor : Ci*H50*+Cl; 

oder  als  das  Hydrat  des  dritten  Oxyds  des  binaren  Spi- 
royls,  in  welchem  IH  gegen  1  Chlor  ausgetauscht 
wäre: C»*H*  +  03  +  H0. 

a 

Auch  bromspiroylige  Sfturen  (mehrere  Arten  von  sogenanntem  Bromspiroyl)  sin4 
von  L 0  w i g  und  Heerlein  dargestellt  worden. 

Die  durch  Oxydation  des  Spirftaöls  entstehende  neue  Säure  heisst 
Spiroyl-  oder  Salicylsäure.  Sie  erzeugt  sich  aus  der  spiroyligen Säure  ganz 
ebenso  wie  die  Benzoesäure  aus  Bittermandelöl ,  indem  nämlich  jenes  Oel  noch 
2  At  Sauerstoff  aufnimmt 

C**H*0*  +  H    ist  das  Spiroylhydrür  oder  spiroylige  Säure. 
CMH^O*  +  HO  ist  Spiroylsäure. 

Man  bereitet  die  letztere  am  vortheilhaftesten  durch  Erhitzen  des  SpiräaOls 
mit  Kalihydrat;  flbrigens  kann  sie  auch  durch  Zersetzung  von  Indigo,  Salicin  und 
dem  Stearopten  der  Tonkabohnen  dargestellt  werden.  In  einer  sogMch  zu  bespre- 
chenden interessanten  Aetherverbinduug  tritt  sie  als  Erzeugniss  des  pflanzlichen 
Lebensprocesses  auf.  —  In  ihren  Eigenschaften  nähert  sie  sich  am  melsteo  der 
Benzoesäure ,  von  der  sie  sich,  wie  von  der  spiroyligen  Säure,  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  2  At.  0  unterscheidet.  Sie  krystaUisirt  in  vierseitigen  Prismen ,  hat 
einen  stLsslichen,  luntennach  stechenden  Geschmack,  schmilzt  bei  158®  und  subli- 
mirt  in  höherer  Temperatur.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  und  wird 
daher  wie  Bz  durch  stärkere  Säuren  aus  ihren  Salzen  ausgefällt.  Bei  der  trockenen 
Destillation  ihrer  Salze  zerifällt  sie  in  Kohlensäure  und  die  ölige  Phenylsäure 
(s.  später).  Mehrere  Ü-Atome  der  Salicylsäure  können  substitulrt  werden.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  bildet  sie  das  röthliche  Chloraiifl, 
von  dem  auch  .später  die  Rede  seyn  wird.- 

Das  Oel  der  Gaultkeria  procumbena,  einer  Pflanze,  die  besonders 
in  Neu- Jersey  wächst ,  ist  merkwtlrdigerweise  spiroylsaurerMethyläther 
C'^H^O^-f-MeO.  Man  zieht  dieses  Oel  aus  den  Blflthen  der  genannt«!  Pflanze 
mit  Alkohol  aus ;  in  dem  durch  fractionirte  Destillation  gereinigten  Zustande  ist 
es  beinahe  farblos ,  von  1,18  spec.  Gew.  und  siedet  bei  122®.  Trotzdem  dass  die 
Zusammensetzung  dieses  Aethers  eine  neutrale  Verbindung  erwarten  lässt,  verhält 
er  sich  doch  als  Säure ,  indem  er  z.  B.  ein  Salz  mit  Kali  liefert ;  auch  der  spiroyl- 
säure Aethyläthcr  hat  die  Eigenschaften  eiuer  Säure  (Cahours).  Aus  dem  Gaul- 
theriaöl,  das  im  Handel  als  Parfflm  vorkommt,  lässt  sich  durch  Behandlung  mit 
Kali  Holzgeist  entwickeln  und  Salicylsäure  mit  Leichtigkeit  gewinnen;  auch  sind 
schon  einige  Substitute  aus  dem  Oel  (z.  B.  mit  Chlor}  dargestellt  worden.  Wird  die 
Verbindung  des  spiroylsauren  Aethyläthers  mit  Baryt  der  Destillation  unterworfen, 
ao  Erhält  man  ein  farbloses  aromatisches  Oel,  Ph^netol  genannt,  und  aus 
QisgiOQ^  bestehend,  auf  welches  wir  unten  zurflckkommen  werden.  Das  zwel- 
Äch  gechlorte  salicylsäure  Aethyloxyd  krystaUisirt  in  schönen  farblosen  Tafeln, 

OfguiMh«  Cii«nM.  i  «9 
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ebenflo  das  gebromte  Aetbenalz.  Diese  Produkte  sind  isomorph  mit  den  ent- 
sptrecheDden  Substitaten  aus  dem  salicylsaoren  Methyloxyd,  von  welchen  sie  nur 
durch  ein  Plus  von  C^H^  sich  unterscheiden. 

CWH«0  +  C*H40ttndC»*H20  +  C«H30. 

Selbst  ihre  Zersetzungsprodukte  zeigen,  wie  wir  unter  den  Phenyl Verbindungen 
sehen  werden,  noch  diese  Homologie. 

Lisst  man  Chlorbenzoyl  auf  SpiriadI  (SHÜcylliydrur)  einwirken,  so  erhalt  man 
einen  in  vierseitigen  SStilcn  krystollisirenden,  schmelsbaren ,  in  Nadeln  subtimirharen 
Körper,  Parasalicyl  C^Hi<^(M>,  dessen  Bildung  nachstehende  Gleichung  veranscbaniicbt 
(Cahours) :  C 14  H5  0«  Cl  +  C I4 H6  0«  r=:  Cl  H  +  C%  H  «►Oe. 

Der  interessanten  Beziehungen  des  Salicins,  des  Indigos,  deren  Zersetzungs- 
prodokte  und  einiger  anderen  Stoffe  zu  der  Spiroyl  reihe  werden  wir  gelegentlich 
und  besonders  bei  der  Besprechung  der  genannten  KOrper  selbst  Erwähnung  thun. 

c)  Di«  Phenylreihe. 

Den  Mittelpunkt  dieser  interessanten  Körperreihe  bildet  ein  farbloses  Gel 
von  sauren  Eigenschaften,  das  viele  Benennungen  erhalten  hat,  von  welchen 
Phenylsäure  und  Phenol  (von  ipai^o^  leuchten,  weil  es  bei  der  Bereitung  des 
Steinkohlengases  auftritt)  die  gebrSuchlichsteu  sind.  Ausserdem  hat  man  es  noch 
Spirol,  Phenyloxydhydrat,  Salicon,  Carbolsäure  genannt ,  Namen,  die 
grösstentheils  auf  seine  Abstammung  (Spirttaöl,  Salicin,  Steinkohlen)  oder  aber 
auf  seine  Constitution  (Oxydhydrat  eines  binären  Radikals  C'^Il^)  Bezug  haben. 

Die  Phenylsftnre  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  spiroyl- 
8  an  rem  Baryt  nach  folgender  Gleichung: 

C«^H«Ofi+  2BaO  =-•  C»«H«0^+  2(CO«BaO); 
dann  bei  der  Destillation  von  Salicin  mit  Kalk  (Stenhouse),  bei  der  Destillation 
der  Steinkohlen  (wo  sie  im  Steinkohlentheer  auflritt),  der  Chinasäure,  des 
Benzoöharzes  und  mancher  anderer  Stoffe.  Schlieper  hat  sie  in  Spuren  unter 
den  OxydatioDsprodukten  des  Leims,  Wöhler  im  Castoreum  und 
Städeler  im  Harn  des  Menschen  und  einiger  Säugthiere  nachgewiesen.  Das 
Kreosot  des  Handels  ist  grösstentheils  Phenylsäure ,  und  vielleicht  im  reinen 
Zustande  wenigstens  zuweilen  damit  identisch. 

Die  reine  Phenylsäure  ist  ein  Oel,  das  bei  vollkommen  abgehaltener  Feuch- 
tigkeit in  zollgrossen,  farblosen,  bei  35®  schmelzenden  Krystallen  anschiesst,  in 
Wasser  wenig ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  von  1,06  spec.  Gew.  und 
bei  188®  siedet.  Entzündet  verbrennt  es  mit  russender  Flamme.  Es  riecht  nadi 
Rauch,  schmeckt  brennend  scharf,  zieht  Blasen  auf  der  Haut  und  wirkt  auf  Thiere 
und  Pflanzen  giftig  (um  so  merkwtlrdiger  ist  sein  Auftreten  im  Harn).  Im  flUaaigen 
Zustande  bricht  es  das  Licht  sehr  stark,  koagulirt  Kiweiss  und  hemmt  die  Fäulniss  I 
von  Proteinkörpem  (gerade  wie  Kreosot).  Jod  und  Schwefel  weiden  von  Ihm 
aufgelöst.  Mit  Basen  bildet  es  zum  Theil  krystallinische  Salze,  aus  welchen  es 
durch  Säuren  unter  Form  von  Oeltropfen  ausgeschieden  wird.  Ein  mit  Salxaäiun 
benetzter  Fichtenspan  wird  durch  Phenylsäure  schön  blau  gefilrbt;  auch 
Eise&düorid  firfotdie  wässrige  PhenylsäurelOsung  blau. 

H<^ana  und  Kolbe  haben  die  grosse  Aehnlichkeit  der  Phenylaäine, 
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welche  sie  ab  Oxydhydrat  des  Radikals  Phenyl  betrachten,  mitdenAlkoholen 
hervorgehoben.  Es  existirt  nSmiich  eine  Phenvlschwefelsäure,  die  den  Aether- 
schwefelsauren  analog  zusanunengesetzt  ist;  es  sind  Verbindimgen  des  Phenyl- 
oxyds  mit  Sftnren  (z.  B.  mit  Bz)  dai^estellt,  welche  als  PhenyUther  angesehen  werden 
könnten;  auch  ein  Phenylchlorür  ist  von  Cahours  au%efanden  worden.  Die  ent- 
sprechenden Verbindungen  des  Phenylaldehydradikals  sind  dagegen  nicht  be- 
kannt Gegen  diese  Analogie  mit  den  Alkoholen  Usst  sich  aber  folgendes  ein- 
wenden: die  PhenylsSnre  wSre  der  bis  jetzt  einzige  saure  Alkohol,  der  fflr  sieh 
achte  Salze  bilden  kann;  ausserdem  zeigt  dasPhenylradikal,  und  daher  auch  sein 
Oxydhydrat  (die  PhenylsSure)  bei  der  Einwirkung  von  den  Haloiden  und  tob 
NO^  eine  merkwflrdige  Beständigkeit,  indem  die  Metamorphosen  die  es  dabei 
erleidet,  den  Typus  des  Phenyls  (C'^H^)  unangetastet  lassen;  die  dabei  entstehen- 
den Substitute  besitzen  noch  die  molekulare  Gruppirung  der  urspranglichen 
Phenylveibindungen ,  und  es  sind  z.  B.  die  Metamorphosen  der  PhenylsSure  hie» 
bei  nur  als  Oxydhydrate  secundftrer  Phenylradikale  (z.  B.  von  C'^R^  C'^H^  etc.) 

Cl  2  NO* 
zu  betrachten.  Wesentlich  anders  verhalten  sich  in  dieser  Hinsicht  die  Sehten 
Alkohole,  die  unter  den  genannten  Einflössen  meist  Verbindungen  v  er  ei  nf  achter 
Radikale  erzeugen,  in  welchen  also  der  ursprflngliche  Typus  verloren  gegangen 
ist  Wir  verweisen  auf  die  Aldehyde  und  Säuren ,  sowie  deren  Substitute  in  der 
Alkoholfamilie. 

Wir  gehen  nun  zunSchst  zur  Entwerfung  einer  übersichtlichen  Darstellung 
der  wichtigsten  PhenylkOrper  Aber ,  um  nachher  einzelne  derselben  noch  speciell 
zu  besprechen. 


Radikal:  Phenyl  .  .  . 
Phenylwasserstoif  .  .  . 
Phenyloxyd  .  .  .  . 
Phenylchlorflr  .  .  .  . 
Phenyloxydhydrat  .  . 
Pbenylsaures  Kali  .  .  . 
Phenylschwefelsfture  .  . 
Phenyisaures  Aethyloxyd 
Phenylsaures  Methyloxyd 
Phenylanüd       .     .     .     . 


Chlorophenassäure 

Chlorophenessäure 

Chlorophenissäure 

Chlorophenusslure 
Mitrophenessture 

Nitrophenisslure 


Ci^H^  (noch  nicht  isolirt). 

C>^H^  (das  früher  beschriebene  Benzin). 

0«H&0  (nicht  isolirt). 

C«H»0  -f-HO  (PhenylsÄure). 
C^HöO-f-KO. 
(CWH&O  +S03)  +  S03H0. 
C^H^O  +  C*HS0  (Saüthol) 
CWR^O  +  C^H^O  (Anisol). 
.    C«H5    +NHMAuilln). 

Substitute: 

.     C  WH*  0  +  HO  (ChlorophenylsÄure). 

Cl 
.     €  >^  H3  O  +  HO  (Bichlorphraylsäure). 

Cl« 
.     C  «  H«  0  +  HO  (TrichlorphenyUäure). 

CP 
.    C  ><  Cl^  O  -h  HO  (Pentachlorphenyiaäuxe). 
.     CWH^O  +  HO. 

2N0* 
.    C»H3 O  +  HO  (Pikiinsalpeteraiufe). 
3N0* 

17  • 
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Nitrophenetol      .    .    .    C«H«0  +  C*H*0. 

NO* 

NitraniBol C«H*0  +  (?H30. 

NO* 
Nitrophenylamid     .     .    €»H*     4.NH<tNitraiiilin). 

NO* 
Das  angefahrte  YerzeichnisB  der  PhenylkOrper,  das  noch  bedeutend  ver- 
mehrt werden  konnte,  mag  einen  Beleg  far  die  fraher  gegebene  Behaaptung*liefeni, 
dtos  in  den  Phenyl Verbindungen  der  ursprüngliche  Typus  trotz  der  zahlreichsten 
Sabstitutlonen  und  Vereinigungen  eine  auffallende  Konstanz  darbiete.  Wir  lassen 
nun  die  Beschreibung  einiger  Hauptrepräsentanten  und  besonders  interessanter 
Verhältnisse  der  PhenylkOrper  folgen. 

'Wir  haben  oben  gesehen ,  dass  durch  die  trockene  Destillation  des  salicyl- 
sauren  Baryts  das  Phenol  (Phenyloxydhydrat)  entstehe;  ganz  ebenso  erzeugt  sich 
durch  die  Destillation  des  salicylsauren  Aethyloxyds  mit  Baryt  dasPhenetol 
(oder  Salithol)  und  durch  Destillation  des  salicylsauren  Methylozyds  mit  Baryt 
das  Anisol. 

C>*H«0«  +  2BaO  =  2CBaO  +  (C^^H&O  +  HO) 

Salicylsäure  Phenyloxydhydrat 

C^O  +  C«*H50*4-  2BaO  =  2CBaO  +  (C«H»0  +  (?H»0) 

salicyls.  Methyloxyd  Anisol 

C*H*  0  +  C»*H^5  +  2BaO  =  2  CBaO  +  (C»^H*0  +  C*H*0) 

salicyls.  Aethyloxyd  Phenetol. 

Wir  erhalten  also  durch  die  angegebenen  drei  Destillationen  drei  homologe 
Materien,  die  sich  von  einander  nur  durch  n-mal  C^  H^  unterscheiden : 

CWH«0«  Phenol 
C"H80«  Anisol 
C^HWO«  Phenetol 
£s  ist  dabei  von  besonderem  Interesse,  dass  die  organische  Basis  in  den  der 
zersetzenden  Destillation  unterworfenen  Aethersalzen  (AeO, MeO)  unverändert 
auch  in  dem  Destillationsprodukt  wieder  auftritt,  indem  nach  obigem  Schema 
das  Anisol  sich  als  phenylsaares  Methyloxyd,  und  das  Phenetol  als  phenylsaures 
Aethyloxyd  ansehen  Iftsst  (C  a  h  o  u  r  s). 

Das  Anisol  kann  als  ein  Phenol  betrachtet  werden ,  in  welchem  1 H  ersetzt 
ist  durch  1  At  Methyl :   C^HSO«  =  CWH80«  (Anisol) 

C«H3 
und  das  Phenetol  als  ein  Phenol,  in  welchem  1 H  durch  1  At.  Aethyl  ersetzt  ist: 

C«H50»  =  CWHi«0«  (Phenetol) 
C*H« 
Cahours  bestätigte  diese  interessante  Ansicht  dadurch,  dass  er  Jodmethyl 
auf  phenylsaures  Kali  (Phenolkalium)  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  100 — 120* 
erhitzte;  es  erzeugte  sich  so  Anisol;  ebenso  wenn  methylschwefelsaures  Kali  mit 
Phenolkalium  destillirt  wurde.  —  Wird  phenylsaures  Kali  mit  Jodäthyl  oder 
mit  schwefelweinsaurem  Kali  erhitzt,  so  wird  Phenetol  erhalten. 

Noch  ist  von  Cahours  auf  diesem  Wege  eine  weitere  homologe  Materie  ge- 
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Wonnen  worden,  das  Phenamy],  welches  durch  Erhitzen  von  phenylsaiurem 
Kali  mit  Jodamyl  in  zngeschmolzenen  RChren  sich  bildet  Es  hat  die  Formel 

nionitl  ^^  C**H'*0^,  ist  also  als  ein  Phenol  anzusehen,  in  welchem  IH 

durch  lAeq.  Amyl  (C'<^H^^)  sich  substituirt  findet.  Diese  Substitutionen 
von  H  in  organischen  Verbindungen  durch  binäre  Radikale  sind,  wie  wir 
später  bei  den  Alkaloiden  noch  deutlicher  sehen  werden ,  durchaus  nicht  selten, 
aber  von  ganz  ungewöhnlichem  Interesse ,  weil  wir  an  ihnen  ein  Mittel  besitzen, 
aus  einfacheren  organischen  Atomenkomplexen  sehr  verwickelte 
allmählig  künstlich  aufzubauen. 

Die  entsprechenden  Substitute  aus  Anisol ,  Phenetol  und  Phenamyl  sind 
einander  wieder  homolog,  und  wie  ihre  Normalsubstanzen  selbst,  einander  sehr 
ähnlich.  Ihre  Nitrosubstitute  liefern  auch  ganz  analoge  Alkaloide,  nämlich  i 

Nitroaoisol    ...    die  Basis  Nitranisidin 
Nilrophenetol     .    .     die  Basis  Nitrophenetidin 
Nitrophenamyl  .     .    die  Basis  Nitrophenamylidin. 

Das  Anisol  werden  wir  in  der  Anisylreihe  näher  beschreiben ,  weil  es 
auch  aus  der  Anissäure  gewonnen  wird.  Das  Phenetol  oder  Salitholist  eine 
farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Fldssigkeit, 
von  angenehm  aromatischem  Geruch.  Es  siedet  bei  1750,  ist  leichter  als  Wasser, 
und  wird  durch  Kalihydrat  selbst  in  der  Hitze  nicht  zersetzt  (diese  Thatsache 
spricht  einigermassen  gegen  die  Ansicht,  das  Phenetol  als  phenylsaures  Aethyl^ 
oxyd  zu  betrachten).  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Bildung  einer 
gepaarten  Schwefelsäure,  die  mit  BaO  ein  lösliches  und  krystallisirbares  Salz 
liefert  Es  sind  drei  Bromsubstitute  des  Phenetols  untersucht. 

Das  Phenamyl  ist  gleichfalls  ein  farbloses  klares  Oel,  leichter  als  Wasser, 
und  von  angenehmem  Aroma ;  es  siedet  bei  225<>,  wird  von  rauchender  Salpeter- 
säure stark  angegriffen  und  in  ein  schweres  Oel  verwandelt ,  das  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Schwefelammonium  eine  krystallisirbare  Base  erzeugt  (Nitro- 
phenamylidin) Cahours. 

Die  durch  Haloide  oder  NO^  substituirten  Spiroylverbindungen  geben  bei 
ihrer  Destillation  mit  alkalischen  Erden  analog  substituirte  Phenylverbindungen 
neben  CO^  z.  B. 

(C»*H*  0*  +  HO)  +  2  CaO  =  2  (CO^  CaO)  +  (C  «H*  0  +  HO) 
NO^  NO* 

Nitrosalicylsäore  Nitrophenylsänre 

Die  wichtigste  Nitrophenylverbindung  ist  die  Nitrophenissäure,  in 
welcher  3  H  durch  3  NO*  ersetzt  sind;  sie  hat  nach  Laurent's  Nomenklatur  der 
Substitute  diesen  Namen  erhalten,  wonach  der  dritte  Yocal  des  Alphabets  die 
dritte,  der  zweite  die  zweite  etc.  Substitutionsstufe  ausdrackt.  Sonst  ist  sie  auch 
bekannt  unter  den  Namen  Pikrinsäure  (von  Trix^o;,  bitter),  Kohlenstick- 
stoffsäure,  Weltersches  Bitter,  Plkrinsalpetersäure.  Man  kann  sie 
aus  einer  überraschend  grossen  Zahl  thierischer  und  pflanzlicher  Stoffe  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  gewinnen,  wie  tlberhaupt  je  mehr  man  nachforscht,  die 
Phenylverbindungen  immer  häufiger  unter  den  Z^setzungsprodukten  sehr  vieler 
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oom^eirter  Materien  aaftveteD.  In  besonderer  Menge  erh&lt  man  die  Pikrinaitti« 
aus  Salidn,  Indigo,  Steinkohlentheer,  Knmarin  etc. 

Am  besten  bereitet  man  sie  durch  Eintraj^en  Yon  1  Tb.  grobgepulvertem  Indigo 
in  8 Tb.  Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  auf  folgende  Weise:  naebdem  die  erste 
beftige  Einwirkung  vorüber  ist,  erhitzt  man  zum  Kociien,  unter  Erneuern  der  Salpeter- 
saure,  bis  alles  Zersetzbare  zerstört  ist,  wo  dann  beim  Erkalten  die  Nilropbenissaure  in 
gelben  Krystallen  anschiesst.  Sie  widersteht  also  gewöhnlich  der  Zersetzung  durch  N0&, 
doch  nicht  immer  (Blumenau). 

m 

Sie  bildet  gelbe  Blätter  oder  Säulen,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leicbt  in  Alkohol  nnd  Aether,  schmeckt  sauer  und  bitter,  und  expiodirt  bei 
schnellem  Erhitzen.  Durch  Cl,  NO^  Vitriolöi  wird  sie  nicht  verändert  Ihre  Salze 
sind  gelb,  glänzend,  krystallisirbar  und  detoniren  zum  Theil  sehr  heftig  beim  Er- 
hitzen. Ihr  Kalisalz  ist  schwer  löslich .  daher  4iese  Säure  als  Reagens  auf  Kali- 
salze  vorgeschlagen  ist. 

Die  Oxypikrinsänre  ist  ihr  ausserordentlich  ähnlich,  aber  von  nicht 
bitterem,  sondern  adstringirendem Geschmack  (daher  sie  W i  1 1  und  B ö 1 1 g e r 
Styphninsänre  von  (rTvg)yog,  herb,  nannten).  Man  bereitet  sie  aus  den  meisten 
Schleimharzen,  flflchtigen  Oelen  und  mehreren  Farbstoffen  durch  Erhitzen  mit 
Salpetersäure.   Sie  enthält  2  At.  0  mehr  als  die  Pikrinsäure. ') 

Wird  die  Nitrophenissäure  mit  Chlorkalk  destillirt,  so  liefert  sie  das  später 
zu  beschreibende  Chloranll,  welches  grösstentheils  in  der  Retorte  zurtlckbleibt, 
und  als  Destillat  ein  farbloses  Oel,  Chlorpikrin  C^CPNÖ^.  Es  hat  ein  specifisdies 
Gewicht  von  1,66,  riecht  aromatisch  und  greift  im  concentrirten  Zustand  die  Augen 
heftig  an.   Es  ist  neutral,  in  Wasser  fast  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Benzophenid.  W^ird Phenylsäure  mit Benzoylchlorür  behandelt,  so  ent- 
weicht CIH ,  und  im  Rückstand  findet  sich  ein  in  schönen  farblosen  Säulen  kry- 
stallisirender,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  C^^H^oq^,  der  Benzophenid  von 
Laurent  genannt  wurde,  weil  er  durch  Kali  oder  Vitriolöi  in  Phenylsäure  und  fiz 
zerfällt.  Er  ist  ein  Glied  weiter  in  den  so  innigen  Beziehungen  zwischen  der 
Benzoyl-  nnd  Phenylgruppe.   C  "  H»  Cl  0«  +  C  «  H«  0«  =  C^«  H «»  0«  +  Cl  H. 

Aus  Nitrophenessäure  erhält  man  durch  Chlorbenzoyl  das  in  gelben  riiom- 
bischen  Blättchen  krystallisirende  Binitrobenzophenid. 

Die  Amidverbindung  des  Phenyls  betrachten  wir  erst  bei  den  Alkaloiden. 

Anhang  zu  der  Phenylsäure. 

Städelerhat  gefunden,  dass  die  im  Harne  verschiedener  Säugthiere  und 
auch  des  Menschen  vorkommende  Phenylsäure  von  einer  Reihe  anderer,  zum  Theil 
ihr  sehr  ähiillcher  Körper  begleitet  sey ,  deren  genaue  Trennung  von  einander 
freilich  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist.  Sol.  dieTaurylsäure  (von  Taurus, 
weil  aus  dem  Ochsenham  dargestellt),  welche  wahrscheinlich  aus  C^^H^O^  be- 
steht, also  dem  Anisol  isomer  wäre ;  sie  unterscheidet  sich  von  der  ihr  sehr  Ihn* 
liehen  Phenylsäure  durch  ihren  höheren  Siedpunct  und  ferner  dadurch,  daas  sie 
mit  Vitriolöi  bald  eine  feste  Verbindung  liefert  (die  Phenylschwefelsäure  bleibt 
noch  nach  Monaten  flOssig).  —  2.  Die  Damalursänre  (von  dafiahg  undov^v)) 

>)  Auf  eine  Reihe  anderer,  der  Pikrinsäure  ahnlicher  Süuren,  werden  wir 
später  stossen,  so  auf  die  Cbrysanissinre  (S.  267),  die  Nitropopulinsfiure,  die 
Nitrosänrea  ans  der  Aloe  etc. 
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Ci4Hii03^  HO,  welche  der  Via  ähnlich  riecht,  sehweier  als  Wwser  ist,  und  von 
der  Oeomthsänre  sich  durch  ein  Minus  von  2  H  unterscheidet;  ihr  Bleisalz  ist 
weiss,  das  der  Oen  gelb.  Eine  dritte  Säure  des  Harns,  die  Damolsäure  ist  am 
wenigsten  erforscht.  Das  Gemenge  dieser  Sluren  oder  die  Materie,  aus  der  sie  ent- 
stehen,  scheint  hauptsächlich  den  Harngeruch  /u  bedingen;  Städeler  glaubt,  dass 
aUe  3  Säuren  im  Uam  schon  fertig  gebildet  vorkommen,  und  erklärt  sie  fOr  Zer* 
setzungsprodnkte  thierischer  Substanzen,  erzeugt  durch  den  t hier i- 
sehen  Stoffwechsel. 

W  0  h  1  e  r  hat  im  Castoreum  neben  Phenylsäure  noch  Salicin  gefunden^ 
welches  der  Biber  in  der  Weidenrinde  gebildet  vorfindet;  das  Castoreum  selbst 
scheint  nichts  anderes  zu  seyn,  als  die  mit  Ha rnbestandtheilen  gemengte  Hautaalbe 
der  Vorhaut  des  Bibers,  und  wahrscheinlich  ist  die  Phenylsäure  darin  der  medi- 
zinisch wirksame  Bcstandtheil. 

<t)  Cinnamylrcihe. 

Diese  Reihe ,  wie  die  noch  folgenden  (e  und  f)  ist  lange  nicht  in  der  Voll- 
ständigkeit erforscht ,  wie  die  beiden  erstgeschilderten.  Doch  geht  auch  sie  von 
einem  ätherischen  Oel ,  dem  Zimmtöl ,  aus ,  das  durch  Oxydation  eine  bestimmte 
Säure,  dieZimmtsäure  liefert :  beide  sind  dann  wieder  die  Quellen  von  mancherlei 
abgeleiteten  Verbindungen.  Ihr  gemeinschaftliches  Stammradikal  heisst  Cinn- 
amyl  und  besteht  nach  der  einen  Ansicht  aus  C^^H^O^,  nach  der  Binartheorie 
der  organischen  Radikale  aus  C'^H^. 

DasHydrflr  des  tcrnären  Cinnamyls,  also  C*^H^O^-|-H  (oder  das 
zweite  Oxyd  des  binären  Cinnamyls  C^^H^  +  0^  erhält  man  aus  gewissen  im 
Handel  vorkommenden  Zimmt5lsorten,  die  mit  concentrirter  Salpetersäure  gemischt 
nach  einigen  Stunden  grosse  durchscheinende ,  aus  eine%  Verbindung  des  Cinn«- 
amylhydrflrs  mit  Salpetersäure  bestehende  Kry stalle  absetzen.  Wasser  zersetzt 
dieselben  und  scheidet  das  reine  ZimmtOl  ab.  Es  ist  farblos,  von  feinem  Zimmtr 
geruch ,  neutral,  schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  nicht  löslich.  So  wie  das 
ZimmtGl  im  Handel  vorkommt,  und  durch  Destillation  von  gewissen  Zinuntsorten 
oder  von  Kassiablflthen  mit  Wasser  erhalten  worden  ist,  enthält  es  einige  Harze 
und  wohl  verschiedene  flOchtige  Oele.  Bewahrt  man  ein  solches  rohes  Oel  längere 
Zeit  an  feuchter  Luft  auf,  so  scheiden  sich  (analog  der  Bz-Bildung  aus  Bitter- 
mandelöl) Kry  stalle  eines  Oxydationsproduktes  des  Cinnamylhydrürs ,  nämlich 
von  Zimmtsäure  aus.  Wird  das  ZimmtGl  mit  Schwefelanmionium  digerirt ,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  das  Thiocinnol  C^^H^S^,  also  ein  Cinnamylhydrar,  in 
welchem  der  0  durch  S  vertreten  ist. 

Die  Zimmtsäure  (Ciu)  wird  aus  ZimmtOl ,  Peru* ,  Tolubalsam ,  flQssigem 
Storax  und  anderen  ähnlichen  Stoffen  gewonnen ,  am  besten  aus  ZunmtÖl  oder 
Storax.  Sie  ist  der  Benzoesäure  ausserordentlich  ähnlich,  und  früher  ganz  all- 
gemein mit  derselben  zusammengeworfen  worden.  Aber  sie  unterscheidet  sich 
von  letzterer  ausser  der  Zusammeusetzung  durch  Folgendes :  wird  die  Zimmtsäure 
mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erwärmt,  also  oxydirt,  so  gibt 
sie  Bittermandelöl  (schon  am  Geruch  zu  erkennen) ;  Bz ,  welche  das  Oxydations- 
produkt des  eben  genannten  Oeles  ist ,  kann  natflrlich  durch  heftige  Oxydations- 
mittel nicht  darin  flbergefdhrt  (d.  h.  reducirt)  werden.  Ferner  wird  die  Bz  in  der 
Kälte  durch  Sa^etersäure  sehr  schwer  gelöst,  und  aus  ihrer  Lösung  setzt  sich 
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nicbts  ab|  wShrend  die  Zimmtoftore  sich  in  jener  Mineraläfture  leicht  löst,  und 
bald  Nitrozimmtsfture  abscheidet  ;dieNitrozimmt8äaTei8tin  kaltem  Alkohol 
sehr  schwer,  in  NitrobenzoSsBure  sehr  leicht  lOslich. 

Die  Zimmtsfture  besteht  aus  C'^H^O^  4-  HO ,  entsteht  also  ans  dem  Cion- 
amylhydrdr,  indem  dieses  -wie  ein  Aldehyd  geradezu  2  At.  0  fixirt.  Sie  ist  farb- 
los, krystallinisch ,  schmeckt  etwas  stechend ,  schmilzt  bei  137  ^^  und  siedet  bei 
290^.  Bloss  ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich ;  sie  fBllen  Eisenoxyd- 
lOsungen  gelb.  Mit  SO^  wie.  mit  Salpetersäure  gibt  die  Zimmtsäure  gepaarte  Ver^ 
bindungen.  Durch  viele  oxydirende  Agentien  wird  sie  in  Bittermandelöl  und  in 
Benzoesäure  flbergeführt,  was  sich  einfach  schon  ans  ihrer  Zusammensetzung  ver- 
muihen  lassen  könnte : 

C18H7  03  +  HO  ist  ZiramtsÄure. 
Ci4H50«  +  H  ist  Bittermandelöl, 

C  i*  H*  0^  +  HO  ist  Benzoesäure. 

Cin  geht  im  menschlichen  Organismus  nach  Marchand  in  Hippursäure 
Aber,  daher  man  auch  nach  dem  Genuss  von  Perabalsam  letztere  Säure  in  reich- 
licher Menge  im  Harn  findet.  Dieses  Ergebniss  kann  nicht  auffallen,  wenn  man  die 
Leichtigkeit  erwägt,  mit  welcher  sich  Cin  unter  dem  Einfluss  oxydirender  Agentien 
in  Bz  umwandelt,  deren  gepaarte  Verbindung  (s.  später)  die  Hippursäure  ist. 

Mehrere  Yerbindungen  der  Zimmtsäure  mit  organischen  Paar- 
ungen sind  von  besonderer  Merkwürdigkeit,  indem  sie  Mittelbildungen  zwischen 
Neutralfetten  und  ätherischen  Oelen  darstellen,  so  das  Cinnammein  und  das  Styradn. 

Das  Cinnammein  (C**H'^*0^  ist  derHauptbestandtheii  des  hellen  Peru- 
balsams, der  ausser  ersterem  noch  Zimmtsäure  und  Metacinnammein  enthält 
Das  Metacinnammein  ift  eine  krystallinische,  dem  Cinnamylhydrfir  isomere  oder 
polymere  Verbindung,  und  verwandelt  sich  wie  dieses  durch  Kalihydrat  in  Zimmt- 
säure; es  ist  aber  nicht  dem  Cinnammein  isomer,  wie  seine  Benennung  könnte 
glauben  lassen.  —  Das  Cinnammein  stellt  eine  ölige  Flflssigkeit  von  schwachem 
Geruch  und  scharfem  Geschmack  dar.  die  in  Wasser  fast  unlöslich,  dagegen  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Es  ISsst  sieht  nicht  unzersetzt  verflflchtigen, 
gibt  daher  auch  bleibende  Fettflecken.  Durch  längere  Behandlung  mit  Kali- 
hydrat  zerfällt  es  in  zimmtsaures  Kali,  und  eine  ölige  Flflssigkeit,  welche 
P  e  r  u  v  i  n  genannt  worden  ist.  Dieses  besteht  aus  C  ^^ H  i^  0^  und  unterscheidet  sich 
vom  Cinnamylhydrfir  durch  einen  Mehrgehalt  von  4At.  H;  durch  Oxydation, 
z.  B.  mit  NO^  wird  es  in  Bittermandelöl  umgewandelt,  es  gehört  also  selbst  wohl 
in  die  Cinnamylreihe.  Durch  eine  starke  alkoholische  Kalilösnng  hat  P 1  an  ta- 
rne ur  aus  dem  Ocl  des  Perubalsams  die  Myroxylsänre  dargestellt,  die  aus 
C^^H^O^-|-HO  besteht,  und  auch,  wegen  ihrer  Aehnlichkeit  (in  der  Zusammen- 
setzung) mit  der  Bz ,  Kohlenbenzoifsäure  genannt  worden  ist  —  Der  Tolnbalsam 
scheint  kein  Cinnammein,  dagegen  zwei  Harze  und  Zimmtsäure  zu  enthalten. 

Das  Styracin  (C^H'^O^)  ist  ein  neutraler,  krystallisirbarer,  färb- und 
geruchloser  Körper,  der  aus  dem  Aussigen  Storax  (Balsam  aus  Stymx  offidncM») 
auf  folgende  Weise  erhalten  wird :  Man  destiUirt  den  letzteren  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron ,  wobei  Zimmtsäure  und  Styrol  als  Nebenprodukte  ge- 
wonnen werden ;  die  vom  zimmtsauren  Natron  befreite  ausgewaschene  Harzmaase 
wird  mit  kaltem  Alkohol  macerirt,  wobei  das  meiste  Styracin  fast  ungeftrbt 
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larflckbleibt  (TOI);  durch  ^riederholtes  ümkrystallisiren  aas  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  wird  es  farblos  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  unlOslich  und 
schmiUt  bei  44®.  Durch  DestUlatioo  mit  einer  starken  Kalilauge  zerfällt  es 
in  zimmtsaures  Kali,  und  einen  ölartigen  mit  dem  Wasser  übergehenden 
K5rper,  den  man  S  t  y  r  o  n  genannt  hat.  Das  Styron  krystallisirt  allmählig  in  seide- 
glftnzenden  weissen  Nadeln  von  einem  angenehmen  Hyacinthengeruch ,  schmilzt 
bei  33®,  und  verflflchtigt  sich  bei  250®  unzersetzt;  es  ist  in  Wasser  ziemlich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lOslich,  und  besteht  nach  Strecker  aus  C^^H'®0^. 
Dieses  Styron  plus  Zlmmtsäure  — 2  Wasser  gibt  1  At.  Styracin.  Strecker  be- 
trachtet das  Styron  als  den  Alkohol  der  ZimmtsSure,  denn  Styrcni 

+  0^ 
C>»H8  0*,  d.  h.  ZimmtsÄurehydrat. 

Ans  dem  Styracin  lassen  sich  naclv T öl  mehrere  H- Atome  herausnehmen 
und  durch  Chlor  ersetzen;  das  so  erhaltene  Chlorstyracin  C^H^^CHO^  bildet 
eine  gelbe,  zähe  Masse  von  scharf  kratzendem  Geschmack. 

Durch  die  trockene  Destillation  von  zimmtsaurem  Baryt  oder  Kupferoxyd, 
durch  Bintlberleiten  von  Zimmtsäuredämpfen  über  rothglflhenden  Bimsstein ,  und 
endlich  durch  Destillation  eines  aus  Storax  mit  Sodalösung  bereiteten  Auszugs 
gewinnt  man  das  sogenannte  Cinnam^n  oder  S.t  y  r  o  1.  Dieser  Kohlenwasserstoff 
(G^^H^  ist  ein  farbloses,  sehr  aromatisches  Gel,  von  0,95  spec.  Gew.,  und  dem 
Benzin  polymer.  Sehr  eigenthümlich  ist  sein  Verhalten,  wenn  er  in  einer  ver- 
schlossenen Glasröhre  zwischen  100  und  200®  erhitzt  wird ,  wo  er  im  Gegensatz 
zu  den  allermeisten  anderen  Körpern  fest,  glasartig  wird  (Metastyrol).  Auch  dieser 
Kohlenwasserstoff  gibt  ganz  nach  dem  Muster  des  Benzins  eine  Reihe  von  Sub- 
Btitutions-,  Paarungs*  und  Zersetzungsprodokten. 

e)  Cumarylreihe. 

Das  Stearopten  Cumarin  (G^H^O^)  tritt  in  den  Tonkabohnen  (wo  es  zu- 
weilen in  Krystallen  sich  abscheidet) ,  in  den  Blathen  von  Melilotus ,  im  Wald- 
meister (AspendaodorcUa),  im  AnthoxanthumodoraUimf  in  den  bei  den  Asiaten 
wegen  ihres  Aroms  beliebten  Fahamblättem  (von  einer  Orchisart  aus  Mauritius), 
und  vielleicht  noch  in  anderen  aromatischen  Pflanzen  auf.  Man  gewinnt  es  aus 
den  zerkleinerten  Tonkabohnen  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  von  0,833 ,  und 
Abdampfen  des  Auszugs  bis  auf  einen  kleinen  Rückstand ,  woraus  das  Cumarin 
anschiesst.  Es  ist  farblos,  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  riecht  und  schmeckt 
gewflrzhaft,  schmilzt  bei  50®  (nach  Gobley  erst  bei  120®?)  und  siedet  bei  270®. 
Seine  Dämpfe  greifen  das  Gehirn  sehr  an.  Es  verhält  sich  wie  eine  Säure,  daher 
es  Berzelius  Tonkasäure  helsst:  denn  ob  es  gleich  Lakmus  nicht  röthet, 
sättigt  es  doch  Basen  (unter  Verlust  seines  Geruchs).  Es  ist  also  analog  dem 
SpiriUöl ,  das  sich  auch  als  Säure  verhält.  Die  meisten  seiner  Salze  (die  man 
cumarilige  Salze  oder  Cttmarylmetalle  nennen  kann)  scheinen  löslich ,  sind  aber 
noch  wenig  erforscht.  Mit  Antimonchlorid  (SbCl^  gibt  es  eine  gelbe  krystalli- 
nische  Verbindung.  Durch  Haloide ,  durch  NO^  u.  A.  erleidet  das  Cumarin  Sub- 
stitutionen; durch  kochende  Salpetersäure  geht  es  in  die  Phenylreihe  aber,  indem 
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sich  dabei  PikriDMlpeter8&ure  erzeugt  Darch  Kochen  mit  sehr  starker  Kalilauge 
oxydirt  es  sich  höher ,  erzeugt  die  C a m a r s ft u r e.  Nach  Delalande  entwickelt 
sich  dabei  H,  was  Bleib  treu  bestreitet. 

Die  CnmarsÄure  C'^H^O^  +  HO  unterscheidet  sich  nur  durch  einen  Mehr- 
gehalt  von  zwei  Sauerstoff  von  der  Zimmtsäure.  Ihre  LOsung  wird  durch  salpeter- 
saures SJlberoxyd  gelblich- weiss  gef&llt ;  der  Niederschlag  durch  Salzsäure  zersetzt, 
liefert  die  reinste  Cumarsäure.  Sie  krystallisirt  in  sehr  glänzenden,  farblosen  Nadeln, 
die  geruchlos  und  bitter  sind,  und  beim  Erhitzen  wie  BenzoSsäuredampf  riechen. 

f)  Dragouylrcihe. 

Synonym  ist  Anisylreihe. 

In  dem  Esdragon  (ArtemUia  drcunmaüiut),  im  Anis-  und  Fenchelsaamen, 
und  im  Stemanis  finden  sich  ätherische  Oele,  die  jedenfalls  einander  hOchst  ähn- 
lich, wahrscheinlich  im  Zustande  völliger  Reinheit  identisch  sind*,  dagegen  sind 
sie  wohl  bei  den  genannten  verschiedenen  Pflanzen  von  verschiedenen  anderen 
Oelen  begleitet,  die  ihren  verschiedenen  Geruch  bedingen,  soweit  nicht  etwa  Iso- 
merien  mit  im  Spiele  sind.  Die  Produkte,  die  aus  diesen  (völlig  gereinigten)  Oelen 
erhalten  werden,  sind  identisch,  und  werden  von  einem  Radikale  Anisyl  oder 
Dragonyl  abgeleitet,  far  welches  man  wieder  eine  ternäre  oder  binäre  Zusammen- 
setzung zu  Grunde  legen  kann,  je  nachdem  man  beim  Spiroyl  und  Benzoyl  ver» 
fahren  ist. 

m 

Das  Dragonylhydrar  Ci^H^O^-j-H  bereitet  man  durch  Destillation  des 
Anis-,  Fenchel-  oder  Esdragonöls  mit  verdCInnter  Salpetersäure,  wobei  noch  Dra- 
gonsäure  nebenher  gebildet  wird  ;  letztere  krystallisirt,  während  das  Hydrflr  ein 
farbloses  Ocl  darstellt,  welches  schwerer  als  Wasser  ist,  an  der  Luft  sich  fiirbt  und 
in  Dragonsäure  sich  umwandelt.  Wird  das  DragonylhydrOr  mit  Kalihydrat  er- 
hitzt, so  erhält  man  die  letztgenannte  Säure  gleichfalls  unter  Wasserstoifeni- 
wicklung.  Ausserdem  sind  mehrere  Substitute  aus  diesem  IlydrOr  bekannt. 
(Laurent  und  Gerhardt). 

Die  Anissäure  oder  Dragonsäure  (G'^H^O^-f  HO)  wird  aus  dem  Stea- 
ropten  von  Anis  und  Fenchel,  oder  aus  dem  Esdragonöl  durch  Salpetersäure 
gewonnen.  Sie  ist  beinahe  geruch-  und  ge:$chmacklos,  schmilzt  bei  175®  und  läset 
sich  zu  weissen  Nadeln  sublimiren.  In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  Weingeist 
leicht  löslich.  Ihre  Salze  sind  krystalli sirbar  und  in  der  Mehrzahl  löslich.  Mit 
Salpetersäure,  Chlor  u.  A.  gibt  sie  eine  Reihe  von  Substituten,  so  nach  Laurent: 

C»«H60S+  HO  =  Nitrodragonassfiuse 

NO* 
0i6H^O^  -(-  HO  =  Nitrodragonessäurc  u.  A. 
2N0* 

Die  Anissäure  ist  durchaus  homolog  der  Salicylsäure;  wie  letztere, 
spaltet  sie  sich  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Ba  in  GO^Bä  und  in  ein  Uay 
näres  Produkt,  Anisol,  welches  der  Phenylsäure  homolog  ist. 

Das  Anisol,  Dragonol  oder  Phenomethol  (G'^H^O^  ist  eine  farblose  aro- 
matische Flflssigkeit.  welche  bei  1520  siedet,  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  ist. 

Der  salicylsäure   Methyläther  ist   der  Anissäure  metamer,   und 
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liefert  dal^^r  bei  der  Destillation  mit  flberBcbflmigem  Ba  ebenfalls  Anisol. 
Dieses  selbst  Htost  sieb ,  wie  vir  schon  bei  den  Phenylverbindangen  (Seite  260) 
angefahrt  haben ,  als  pbonylsanrer  Methyläther  betrachten.  Das  Anisol  ist  dem 
Kreosot  (nach  den  bisherigen  Analysen)  isomer. 

Wie  die  Phenylsftnre  zum  Benzin,  so  verhält  sich  das  Anisol  za  dem 
Anisen,  das  aus  C^^H^  besteht.  —  Letzteren  Kohlenwasserstoff  erhält  man  durch 
Destillation  des  Harzes  vom  Tolubaisam,  und  hat  ihn  desshalb  auch  Tolin,  To  1  u  o  1 
oder  Benzoen  genannt;  Mannsfleld  hat  ihn  auch  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 
Das  Drachenblut  und  viele  andere  Harze  liefern  bei  der  trockenen  Destillation 
ebenfoUs  Toluol,  das  daher  von  Walter  Retionaphta  genannt  worden  ist;  auch  es 
gibt  wieder ,  wie  das  Benzin  und  das  Styrol ,  eine  ganze  Reihe  von  abgeleiteten 
Produkten  durch  Substitution ,  Paarung  und  andere  Veränderungen.  —  Aus  den 
Nitrosubstituten  des  Anisols  hat  Cahours  mit  SH  mehrere  Alkaloide  dargestellt 
(das  Anisldin  [C'^H^NO^  und  seine  zwei  Nitrosubsütote). 

Wenn  man  Anissäure  durch  rauchende  Salpetersäure  zersetzt,  so 
scheint  zuerst  Anisol  und  CO'  gebildet  zu  werden,  alsbald  nachher  aber  entstehen 
Binitranisol  und  Nitrophenessäure.  Daneben  erzeugt  sich  häufig  noch  eine  Menge 
von  goldgelben  rhombischen  Krystallen,  welche  eine  neue  Säure  Chrysanis - 
säure  darstellen  und  aus  C'^H^O^  bestehen;  diese  Säure  ist  dem  Trinitranisol 

3N0* 
isomer.    Von  der  homologen  Pikrinsäure  unterscheidet  sich  die  Chrysanissäure 
bloss  durch  einen  Mehrgehalt  von  C^H^;  durch  Kochen  mit  concentrirter  NO^ 
geht  sie  in  erstere  Säure  über.  Cahours. 

Mit  wasserfreier  SO^  entsteht 'aus  Anisol  das  krystallinische  Sulfanisolid 
C**H^SO*  neben  Anisolschwefel säure. 

g)  Cuminylreihe. 

In  den  Saamen  des  römischen  Kümmels  (Cumminum  Cyminum)  hat  man 
ein  ätherisches  ternäres  Oel  entdeckt,  das  darin  wie  gewöhnlich  von  einem  Öligen 
Kohlenwasserstoff  Cymen  oder  Cymol  begleitet  ist.  Jenes  sauerstoffhaltige  Oel, 
Guminol,  kann  man  als  das  HydrOr  eines  ternären  Radikals,  Cuminyl,  sich  vor- 
stellen, nämlich  als  C^Oßii  q«  +  H.  Es  ist  im  reinen  Zustande  ein  nahezu  farb- 
loses stark  riechendes  Oel ,  welches  an  der  Luft  sich  leicht  verharzt ,  indem  es  in 
Cuminsäure  übergeht;  diese  ist  C^^H^O^  +  HO,  und  verhält  sich  der  Anis- 
und  Zimmtsäure  sehr  analog.  Die  Cum  wird  im  thierischen  Organismus  nicht, 
wie  Bz  oder  Cinn,  zu  Hippursäure,  sondern  geht  ganz  unverändert  (Hofmann)  in 
den  Harn  Über.  Durch  Destillation  des  cuminsauren  Bar^^ts  erhält  man  einen 
Kohlenwasserstoff  Cum 6n  oder  Cumol  (C>®H*^,  der  wieder,  dem  Benzin  ähnlich, 
mannigfache  Ableitungen  erfahren  kann.  Das  Cum6n  ist  demMesitylßn  (s.  S.  234) 
isomer.  Durch  Destillation  des  camphersauren  Kalks  erhält  man  ein  nach  Pfeffer- 
münze riechendes  Oel,  welches  sich  an  die  Acetone  anschliesst  und  aus  C^*H'*0^ 
besteht ;  durch  wasserfreie  PO*  verwandelt  es  sich  in  CumSn ,  womit  eine  interes- 
sante Beziehung  zwischen  der  Cnminreihe  und  dem  Kampher  gegeben  ist. 

Durch  Oxydation  des  Cum^ns  mit  Salpetersäure  kann  Bz  erhalten  werden. 
Die  Cum  unterscheidet  sich  von  der  ihr  homologen  Bz  nur  durch  einen  Mehrge- 
halt von  3  (C^H^.  Die  Umwandlung  des  Cumols  in  Bz  erläutert  folgende  Glei- 
chung (Abel):    C'^H«  +  18  0  =  C^H^O^  H-  4  CO*  +  6  HO. 
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Im  Nelkenöl,  sowie  in  dem  Oele  des  Jamaikapfeffers  findet  sich  ein 
der  Caminsiare  isomerer  Bestandtheil ,  dieEngeninsäure.  Dagegen  ist  das 
Caryophyllin,  das  sicii  ans  altem  NelkenOl  als  Stearopten  abscheidet,  dem  Laori- 
neenkampher  isomer.  Merkwardigerweise  hat  die  Cuminsfture  anch  dieselbe  Zn- 
sammensetzang  wie  das  Santonin,  ein  krystaÜisirbarer  Körper  aus  dem  sogenann- 
ten Wurmsaamen. 

Der  natürlich  im  römischen  KflmmelÖl  vorkommende  Kohlenwasserstoff 
Gymol  besteht  ans  C^^'Hi*  und  geht  bei  der  Destillation  jenes  Oels  mit  Kali- 
hydrat Ober,  während  das  0-haltige  Cuminol  zu  Cum  wird  und  als  KOsalz  znrack- 
bleibt.  Das  Cymol  ist  eine  farblose,  citroneaartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,86 
specifischem  Gewicht,  siedet  bei  175^  und  bildet  mit  wasserfreier  SO^  eine  ge- 
paarte Säure  (Gerhardt).  Das  Cymol  ist  identisch  mit  dem  Camphogen,  welches 
Dumas  vermittelst  wasserfreier  PO^  aus  dem  Kampher  dargestellt  hatte.  Durch 
DestiUation  mit  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  schwierig  in  eine  schön  kry- 
stallisirende,  farblose  Säure  Toluylsäure  (C^^^H^O^+HO).  Es  lässt  sich  dees- 
halb  das  Cymol  als  der  Ausgangspunkt  fflr  die  Toluylreihe  mancher 
Chemiker  ansehen. 

Die  Toluylsäure  unterscheidet  sich  von  der  Anissäure  durch  ein  Minus  von 
2  0;  sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  ganz  unschädlich,  and  geht  beim  innerlichen  Gebrauch  unter  Form  eines 
krystallinischen ,  nicht  näher  untersuchten  Körpers  in  den  Harn  über.  Bei  der 
Destillation  mit  BaO  geht  sie  in  CO^  und  das  S.  267  beschriebene  Toluol  aber, 
daher  ihr  Name  (Noad). 

Noch  gehören  zu  den  ternären  Oelen,  die  ein  bestimmtes  Radikal  erkennen 
lassen,  und  in  besondere  Säuren  durch  Oxydation  abergehen  können,  wohl  manche 
andere  flachtige  Oele,  die  aber  bis  jetzt  zu  wenig  untersucht  sind,  als  dass  es  sich 
lohnte,  sie  hier  näher  auseinanderzusetzen,  so  vielleicht  ein  Oel  aus  dem  Guajak- 
holz  u.  A. 

Folgender  Rackblick  auf  die  Hauptsubstanzen  der  eben  erörterten  ternären 
Oele  mag  deren  Beziehungen  zu  einander  wenigstens  rflcksichtlich  der  Zusammen* 
Setzung  noch  einmal  kurz  zusammenfassen : 

? C^H«  O* 

.  .  Benzoösäurehydrat .  C^^H«  O* 
.  .  Spiroylsäurehydrat  C»*H«  O* 
.  .  Toluylsäurehydrat  .  C»fiH»  O* 
.  .  Anissäurehydrat  .  C^^H»  O« 
.  .  Cumarinsäurehydrat  C^8h4  o« 
.  .  Zimmtsäurehydrat  .  C«H»  O* 
.  .  Cuminsäurehydrat  .  C^»H«0*. 
Homologe  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  243). 

Benzol  C  «  H^  Cumol  C  ^8  H  i^ 

Tjluol  C  "  H8  Cymol  C^^  H  »♦. 

Das  StyrolC^<^HS  passt  nicht  in  diese  Reihe;  das  Xylen  C^^H»  ist  bis  jetxt 
noch  nicht  mit  ätherischen  ternären  Oelen  und  deren  Säuren  in  Verbindung  au 
bringen. 


Spirol  .     .     . 

C"H«  0*    . 

Bittermandelöl 

C»^H6  0«     . 

Spiräaöl     .     . 

C»*H6  0*     . 

?       .     .     . 

Ci«H8  0«     . 

Anisöl  .     .     . 

Ci«H8  0*     . 

Cumarin     .     • 

C»8H*  0*     . 

Zimmtöl    .     . 

C«H8  0*    . 

Cumminol 

C^OHWQ«     . 
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AnhftDg:  das  RaatenOl  (CaprinäkMiyd). 

Das  RautenOl  (von RtUa gravedens)  ist  ein  Gemisch  einer  sehr  geringen 
Menge  eines  Kohlenvasserstoffs  mit  einem  0-^haltigen  Oele  C^^H^O^ ,  welches 
sich  als  der  Aldehyd  der  Caprinsäure  ansehen  lässt  und  darch  Oxydation  in  diese 
SSare  (C^H^OO^)  «hergeht.  Di6  Bildung  des  RantenOls  ans  dem  Leberthran ,  in 
welchem  Gaprin  nachgewiesen  ist,  dient  zur  Best&tigung  der  innigen  Beziehungen 
zwischen  beiden  Verbindungen.  Durch  sein  Verhalten  zu  Ammoniak  und  ammo- 
niakalischer  SilberlOsung  wird  die  Aldehydnatur  des  RautenOls  festgestellt,  indem 
es  sich  hiebei  ganz  wie  ein  achter  Aldehyd  der  Alkoholreihe  verhBlt. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Rautenöl  gibt  mit  Ammoniakgas  eine  feste 
Verbindung,  Caprinaldehyd-ammoniak  C^öH^O  -+-  NH*0.  Wird  das  letztere  in 
alkoholischer  Losung  mit  SO^  behandelt,  so  erzeugt  sich  ein  krystallinischer,  in 
Wasser  unlöslicher,  in  siedendem  Alkohol  leicht  lOslicher  KOrper,  der  sich  be- 
trachten ISsst  als  ein  Doppelsalz  von  schwefligsaurem  Ammoniak  mit  schweflig*- 
saurem  Caprinyloxyd  (NH*  0 + SO«)  +  C«»H  1^0  +  SO«).  Er  ist  homolog  mit  dem 
von  Tilley  dargestellten  schwefligsauren  Oenanthylaldehyd-ammoniak,  dem  Taurin 
und  dem  schwefelsauren  Acetaldehyd  -  ammoniak  von  Redtenbacher.  Der  neue 
KOrper  entwickelt  beim  Kochen  mit  Kali:  Ammoniak  und  RautenOl;  mit  ver* 
dflnnter  Schwefelsaure  liefert  er  SO«  und  Rauten51  neben  SO^NH^  O.  W  agner. 

C.  Schwefelhaltige  flüchtige  Oele. 

Die  Oele  der  Crnciferen  und  Alliaceen ,  dann  einige  ans  der  Abtheilang 
der  JPertiZacea«  (Unterabtheilung  der  UmbelUferae)  sind  durch  ihren  Schwefel- 
gehalty  ihren  scharfen,  meist  stark  zu  Thrftnen  reizenden  Gerach,  ihren 
scharfen  Geschmack,  und  ihre  flflchtig  reizende  Wirkung  auf  die 
Haut  besonders  ausgezeichnet  Ausserdem  gehen  sie  mit  gewissen  Metall- 
oxyden und  Metallsalzen  Verbindungen  ein,  und  sind  häufig  schwerer  als  Wasser. 
Erst  wenige  von  ihnen  sind  bis  jetzt  gründlicher  erforscht;  aber  je  weiter  die 
Untersuchung  eindringt,  um  so  mehr  Wahrscheinlichkeit  gewinnt  die  Ansicht, 
dass  sie  alle  höchst  ahnliche  Radikale  oder  gar  dasselbe  Radikal  besitzen, 
welches  man  Ally  1  (von  AlHumf  Lauch)  genannt  hat,  und  das  aus  G^H^  besteht. 
Sie  sind  nun  Schwefelverbindongen  dieses  Radikals ,  welchen  sich  hänflg  noch 
andere  Elemente  oder  auch  zusammengesetzte  Radikale  wie  Gyan  in  der  Art  bei- 
mengen, dass  dieselben  entweder  fflr  sich  oder  zusammen  mit  Schwefel  mit  dem 
AUyl  in  Verbindung  stehen.  Aus  den  verschiedenen  Verhältnissen ,  in  welchen 
das  Allyl  mit  diesen  anderen  Substanzen  in  Verbindung  tritt,  aus  der  Verschieden- 
heit dieser  anderen  Stofie  selbst ,  endlich  vielleicht  auch  noch  aus  polymeren  Zu- 
standen lasst  es  sich  begreifen,  dass  trotz  des  allen  gemeinschaftlichen  Radikals 
und  Schwefelgehaltes  sie  in  der  Natur  doch  unter  einander  vrieder  eine  so  zahl- 
reiche Reihe  von  Nflancen  des  scharfen  Geruchs  und  Geschmacks  darbieten 
können. 

Bei  den  Aetherarten  sind  wir  schon  auf  schwefelhaltige  flflchtige  Stofl^e  ge- 
stossen ,  die  ebenfalls  in  hohem  Masse  den  knoblauch-artigen  Geruch  darbieten, 
der  bei  den  Oelen  der  Alliaceen  so  ganz  allgemein  ist ;  auch  ist  neuester  Zeit  aus 
dem  Acetaldehyd  eine  Schwefelverbindung  erhalten  worden,  die  sich  nach  Geruch 
und  physikalischen  Eigenschaften  ganz  an  die  hier  zu  besprechenden  natürlichen 
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Oele  anschliesst;  femer  ist  es  Anderson  gelangen,  durch  Destillation  von  Gel- 
sttare  mit  Schwefel  schwefelhaltige  flüchtige  Oele  ktLnstlich  zu 
erzeugen,  die  den  Schwefelallylverbindangen  in  hohem  Grade  ähnlich  sind;  in 
diesen  kanstlich  geschwefelten  Oelen  scheint  ein  Radikal  C^H^  aafiEUtreten,  wel- 
ches 0  dmy  1  (von  odfAti,  Geruch)  genannt  wurde  und  mit  dem  Seite  231  beschrieb 
benen  Bntyren  isomer  (oder  identisch?)  wäre.  Endlich  hat  Hlasiwetz  durch 
trockene  Destillation  des  öoylschwefelsauren  Kalks  mit  Schwefelkalium  stark 
knoblauchartig  riechende  Oele  dargestellt,  welche  verschiedene  Verbindungen  von 
(C^H^S)  mit  Schwefelwasserstoff  sind;  dag^en  fielen  seine  Versuche,  aus  Kohlen- 
hydraten und  Aceton  durch  Destillation  mit  Schwefel  oder  solchen  enthaltenden 
Materien  AUylkörper  zu  erzeugen,  negativ  aus. 

Die  zwei  beststudirten  Oele  aus  der  AUylgruppe  sind  das  KnoblauchOl, 
AUylsulphOr,  und  das  Senföl  (AllylsulphocyanOr,  All  +  GyS^.  Das  Oel  von 
Jberis  amcaraj  Capseüabursapastorü,  vom  Rettig,  von  Sisifinbrium  ofpdnale, 
vom  Meerrettig,  ist  Senföl,  wenigstens  dem  wesentlichsten  Bestandtheile  nach 
(Pless).  In  der  Brunnenkresse,  in  Thlapsi  arvensef  Tropaeölum  minus ,  in 
den  Lepidiumarten,  in  Mliaria  u.  A.  ist  entweder  KnoblauchOl  oder  ein  dem- 
selben höchst  ähnliches  Oel  entbaiten.  ^)  Wertheim  und  Will  haben  über  die 
AUylverbindungen  das  meiste  Licht  verbreitet;  auch  ist  es  ihnen  geglückt,  einige 
der  von  der  Natur  erzeugten  AUylverbindungen  künstlich  in  einander  überzu- 
führen. —  Nach  Bern ays  erkennt  man  den  Schwefelgehalt  dieser  Oele  sehr  leicht, 
wenn  man  dem  sie  enthaltenden  destillirten  Wasser  Zink  und  Schwefelsäure  zu- 
setzt, wo  sich  ein  starker  Schwefelwasserstoffgerueh  zu  erkennen  gibt. 

Das  Radikal  All  yl  (C^H^)  ist  für  sich  nicht  bekannt  Sein  Sulphflr  ist 
der  Haaptbestandtheü  des  Knoblauchöls;  es  ist  eine  farblose ,  durchdringend 
knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  durch  concentrirte  60^  roth, 
durch  salzsaures  Gas  blau  färbt,  und  mit  gewissen  MetalUösnngen  charakteri- 
stische Niederschläge  liefert  Die  Fällung,  welche  in  Alkohol  gelöstes  salpeter- 
saures Silberoxyd  darin  erzeugt,  besteht  aus  Schwefelsilber  und  einer  krystallini- 
schen  Verbindung,  die  in  heissem  Wasser  gelöst  werden  kann;  sie  sehiesst  daiaat 
beim  Erkalten  in  farblosen  Säulen  an,  welche  aus  einem  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gepaarten  Allyloxyd  (C^H^O)  zusammengesetzt  sind.  Durch  Ammoniak 
lässtsich  daraus  das  Allyloxyd  als  farbloses  Oel  abscheiden.  Hlasiwetz  hat 
auch  die  Existenz  eines  zweiten  Allyloxyds  C^H^O^  wahrscheinlich  gemacht 
Auch  mit  Sublimat,  PalLadinm-  und  Platinchloridlösungen  erhält  man  ans  dem 
KnoblauchOl  schwerlösliche  Verbindungen ,  die  zum  Theil  verwickelte  Doppel- 
aalze  (oft  zugleich  Chlor,  Schwefel,  AUyl,  Sauerstoff  und  Metall  einschliessend) 
darstellen;  so  besteht  z.B.  der  mit  Quecksilberchloryd  aus  KnoblauchOl  erhaltene 
Niederschlag  aus: 

C«H*S  +  2  (HgS)  +  C6 H&Gl  +  2  (HgCl). 

Das  ätherische  OeldesschwarzenSenfs  besteht  aus  Allylsulphocyanür 
(C<^Hd  +  C^NS^).    Es  iat  in  diesen  Saamen  nicht  schon  fertig  gebildet,  sondern 

1)  Das  Oel  der  Asa  foetida  besteht  aus  zwei  Schweflungsstufen  eioes  Radikals 
Ct^Hii,  nfimlich  Ci2Hti  +  S  and  Ci^Hn+S^  Unter  gewissen  UmsUaden  tritt 
aus  jenem  Kohlenwasserstoff  1  H  aas,  und  es  entsteht  2(C6HA),  d.  h.  achtes 
AUyl,  welches  nil  Schweifelcyan  wieder  Senftl  bilden  kann. 
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entsteht  erst  durch  Zerreiben  und  Befenchten  derselben ,  and  den  dadorch  einge- 
leiteten Gäbrungsakt,  gerade  wie  das  Bittermandelöl  ans  dem  Amygdalin.  Das 
bei  den  Senfsaamen  thätige  Ferment  ist  Myros in  genannt  i^'orden  und  scheint 
eine  Eiweissmodification  zu  seyn,  die  in  den  Senfsaamen  selbst  vorkommt  (Ober- 
haupt treffen  -wir  den  Gährungserreger  in  der  Natur  sehr  oft  neben  dem  ihm  ent- 
sprechenden Gähmngsmateriale  in  demselben  Pflanzentheile  abgelagert,  so  das 
Emulsin,  das  Dextrin,  das  Asparaginferment ,  u.  A.).  Das  Gährungsmaterial 
im  schwarzen  Senf  ist  myronsaures  Kali ')  (Bussy),  das  wir  zunächst  nun 
kurz  besprechen  wollen. 

Man  bereitet  dasmyronsaureKaliam  besten,  indem  man  den  getrock- 
neten und  gepulverten  schwarzen  (oder  eigentlich  braunen)  Senfsaamen  durch 
Auspressen  von  seinem  fetten  Oel  befVeit,  dann  mit  warmem  Alkohol  behandelt, 
um  das  Ferment  Myrosin  zu  gerinnen  und  unwirksam  zu  machen ,  und  hernach 
die  rflckständige  Masse  mit  Wasser  auszieht.  So  wird  obiges  Salz  gelöst,  das  man 
noch  mit  starkem  Alkohol  wascht.  Es  krystallisirt  in  farblosen  SSulen,  die  in 
Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  löslich  sind,  bitter  schmecken  und  Schwefel  ent- 
halten. Durch  WeinsteinsSure  kann  man  aus  seiner  Lösung  das  Kali  abscheiden 
und  dann  durch  Abdampfen  die  freie  MyronsSure  in  syrup-  oder  balsam- 
artigen Zustand  (von  dem  sie  auch  den  Namen  hat :  fJVQov,  Balsam)  gewinnen ;  sie 
ist  geruchlos,  nicht  flflchtig,  in  Wasser,  aber  nicht  in  Aether  löslich.  Nach  Bussy 
enthält  sie  die  vier  gewöhnlichen  organischen  Grundstoffe  und  noch  Schwefel; 
genauer  ist  ihre  Zusammensetzung  nicht  ermittelt.  Durch  Myrosin  und  Wasser 
gibt  sie  sogleich  das  ätherische  SenfÖl.  Das  Myrosin  scheint  durch  andere  Pro- 
teTnfermente  rücksichtlich  seiner  Wirkung  auf  die  My ronsäure  nicht  ersetzt  werden 
zu  können,  und  eben  so  wenig  auf  deren  Gäbrungsmaterialien,  z.  B.  Zucker,  Stärk- 
mehl, Gerbstoff  o.  A.,  als  Erreger  einzuwirken. 

Das  ätherische  SenfÖl  wird  durch  Destillation  des  gepulverten  und  einige 
Zeit  lang  vorher  mit  W^asser  angerührten  Senfsaamens  bereitet ;  durch  Rectification 
wird  es  gereinigt,  indem  erst  das  bei  155®  übergehende  Destillat  aufgefangen  wird. 
Es  ist  &rblos,  von  scharfem  Geschmack  und  zum  Niessen  und  Thränen  reizendem 
Geruch ;  von  1,01  spec.  Gew.  *  in  Alkohol  sehr  löslich.  Tropfenweis  mit  auf  120® 
erhitztem  Natronkalk  zusammengebracht,  liefert  es  Allyloxyd,  eine 
höhere  Schwefln  ngsstufe  des  Allyls,  und  Schwefelcyannatrium.  Seinemerk- 
wflrdigen  Verbindungen  mit  Ammoniak  und  so  fort  gehören  in  die  Alkaloid- 
Famille.  Wird  das  SeufÖl  innerlich  genommen ,  so  lässt  sich  sein  Schwefelcyan 
im  Harn  (durch  Eisenoxydsalze)  nachweisen,  das  Allyl  aber  wird  ganz  zersetzt 

Der  weisse  Senfsaamen  enthält  keine  My  ronsäure  und  liefert  desshalb 
mit  Wasser  auch  kein  SenfÖl ;  dagegen  enthält  er  ebenfalls  Myrosin  (das  Ferment) 
und  noch  eine  krystallisirbare  schwefelhaltige  Materie,  die  man  Sinapin  genannt 
hat;  sie  wird  durch  Myrosin  gleichfalls  zersetzt,  liefert  aber  kein  Oel,  sondern  eine 
bitterscharfe  Substanz  und  wahrscheinlich  noch  Schwefelblausäore  (Henry). 


l)  Nach  Winkler' 8  neuesten  Angaben  ist  dieMyronsäure  mit  Kali  und  unkrystalli- 
sirbHrem  Zucker,  wenigstens  im  Heerretlig,  verbondeu;  dieser  Zucker  rouss  bei 
der  Darstellung  der  Myronsäure  durch  Gährung  mit  Hefe  zerstört  werden. 


272  OL  F»flie:  «a  iihwiirfc«i  Oele. 

Anhang  zu  den  ätberischen  Oelen: 

Einige  llflclitige  Erzeugnisse  der  trockenen  Destillation. 

Wir  betrachten  hier  diejenigen  Produkte  der  trockenen  Destillation  oi|;a- 
nischer  Stoffe,  die  nicht  in  die  anorganische  Chemie  gehören ,  die  femer  nicht  im 
Vorhergehenden  schon  ihre  Erledigung  fanden  ^^ie  Holzgeist,  Essigsäure,  die 
Acetone,  eine  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  u.  A.)  und  die  endlich 
keinen  N  enthalten  (keine  Alkaloide  darstellen). 

Kreosot  C^H  '^  O^.  Es  ist  ein  Erzengmss  der  trockenen  Destillation  sehr 
zahlreicher,  sowohl  stickstofffreier  als  stickstoffhaltiger  Körper;  im  rohen  Holzessig 
findet  sich  etwa  1% ;  im  Theer  von  Buchenholz  soll  es  bis  zu  25%  vorkommen. 
Man  gewinnt  es  auf  eine  wegen  seiner  schwierigen  Reinigung  sehr  omstfind- 
liehe  Methode,  deren  Grundzftge  in  Folgendem  zosammengefast  sind  (nach 
Reichenbach): 

Man  destillirt  den  rohen  Holztbeer  so  lange,  bis  etwa  die  HäUie  übergegangen 
ist;  das  Destillat  besteht  aus  iwei  öligen  Schichten,  welche  durch  eine  L^fj^e  sauren 
l¥aMers  geschieden  sind;  in  der  unteren  Schichte  findet  sich  das  Kreosot  Dieses  Oel 
wird  mit  Soda  gesättigt  stehen  gelassen  und  das  dabei  sich  abscheidende  Oel  wieder 
destillirt;  die  Anfangs  übergehenden  Flüssigkeiten  werden  weggegossen,  bis  im  Wasser 
unteriinkende  Tropfen  kommen.  Diese  werden  für  sich  gesammelt  nnd  mit  einer  Kali- 
lauge von  1,12  geschüttelt,  wodurch  das  Kreosot  gelöst,  dagegen  das  ihm  barlnickig 
anhangende  andere  Oel,  Eupion,  abgeschieden  wird.  Endlich  schlägt  man  das  Kreosot 
aus  der  Kalilösung  durch  Schwefelsaure  nieder,  wascht  es  durch  Schütteln  mit  Wasser, 
destill irt  und  fängt  erst  das  bei  206<*  übergehende  Destillat  aoL 

Es  ist  eine  farblose  FlOssigkeit  von  durchdringendem  Rauchgeroch  nnd 
itzend  brennendem  Geschmack;  es  zerstört  Epithelium  und  Epidermis  und  ist  fDr 
Thiere  und  Pflanzen  giftig.  Das  Kreosot,  wie  es  gegenwärtig  im  Handel  vorkommt, 
ist  grOsstentheils  Phenyisiure ;  manche  Chemiker  sind  sogar  geneigt,  jenen  Körper 
überhaupt  fflr  identisch  mit  dem  Phenol  zu  erkliren.  Dag^n  betrachten  es 
andere  mit  Zugrundlegung  seiner  oben  angq^benen  Formel  als  eine  der  Pbenyl- 
sänre  bloss  homologe  Substanz : 

Ci^H^G  +  HO  Phenylsänre  (Phenyloxydhydrat). 
C^e^O  +  H0  Kreosot  (Kreotyloxydhydrat). 

Sein  Vorkommen  im  Harn  ist  durch  Städeler  nachgewiesen;  entweder  ist  es 
dessen  Taiuylsäore  (siehe  8.  262)  oder  ein  Gemenge  von  dieser  und  Phenylsfture. 
Von  seinem  Entdecker  wurden  seine  Heilkrftfte  hoch  empfohlen ,  das  Urtheil  der 
Erfkhrung  darflber  ist  aber  jetzt  ein  wenig  gflnstiges ;  es  koagulirt  Eiweiss  und 
kann  so  als  blutstillendes  Büttel  in  Betracht  kommen,  doch  ist  auch  diese  seine 
Wirkung  nicht  bedeutend.  Am  häufigsten  wendet  man  es  noch  bei  kariösen 
Zähnen  an;  starkes  Rauchen  scheint  durch  den  Kreosotgehalt  des  Rauchs  der 
Ausbreitung  der  kariösen  Zerstörung  Einhalt  zu  thun.  Die  merkwOrdigste  Eligen- 
Schaft  des  Kreosots  ist  der  Widerstand,  den  es  der  Zersetzung  und  Fäulniss 
thierischer  Materien,  z.  B.  des  Fleisches,  leistet  und  woher  es  auch  seinen 
Kamen  bekonmien  hat  (x^^a^ ,  Fleisch  und  aa^m,  ich  erhalte).  Es  beruhen  die 
conservirenden  Kräfte  des  Rauches  (beim  Einräuchem  des  Fleisches  u.  A.^,  sowie 
mancher  Theerarten  und  Brandöle  (die  bei  der  Einbalsamirung  zuweilen  in  An- 
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wenduDg  kommeD)  wohl  hauptoächlicli  auf  dem  Kreosotf  ehalt  beider.  Fleiscbi 
Qpd  andere  thierische  Gewebe  werden  durch  V48tandige8  Eintanchen  in  Kreosot 
auf  lange  Zeit  vor  Fäalniss  geschützt. 

Das  reine  Kreosot  bricht  das  Licht  sehr  stark,  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,03 
und  siedet  bei  207®;  bei  —  20^  ist  es  noch  nicht  fest.  1  Th.  löst  sich  in  100  Th. 
kalten  und  25  Th.  kochenden  Wassers.  In  Alkohol,  Aether,  Oelen  und  Essig- 
säure ist  es  leicht  löslich.  Es  löst  Jod,  Schwefel,  manche  Salze  auf;  reducirt  beim 
Erhitzen  einige  edle  Metalloxyde.  Fast  alle  Alkaloide  und  organischen  SMuren 
lösen  sich  darin.  Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  liefert  es  das  Chlor- 
anil  (s.  Chinasäure). 

Das  Eupion  (von  £v,  gut,  und  nCov,  Fett)  ist  der  stete  Begleiter  des  Kreo- 
sots in  den  Produkten  der  trockenen  Destillation.  Es  besteht  aus  C^H^  und  stellt 
ein  farbloses,  angenehm  riechendes,  ätherisches  Oel  dar,  welches  ganz  indifferent, 
in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Nach  den  neuesten  Unter- 
suchungen ist  es  übrigens  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  von  der 
Formel  (C'H"*''^);  ein  Hauptbestandtheil  darin  ist  der  AmylwasserstofT  (siehe 
S.  229).  Das  Pikamar,  Pittakall,  Cedriret  und  Kapnomor  sind  ebenfalls 
im  Holztheer  von  Reicheubach  aufgefundene  Stoffe,  über  deren  nähere  Natur 
aber  fast  Nichts  sicher  bekannt  ist.  Das  Pitakall  soll  durch  seine  glänzenden 
Farben  ausgezeichnet  sein ,  indem  es  bald  indigblau ,  bald  in  dünnen  Schichten 
goldfarben  beschrieben  wurde. 

Paraffin  wurde  eine  krystallinische  Substanz  von  der  Formel  C*  H*  ge- 
nannt, welche  sich  fast  immer  in  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  findet, 
weil  sie  durch  Erhitzen  nicht  zersetzbar  ist;  ihren  Nameu  (aus  parum  und 
affinis)  hat  sie  desshalb  erhalten,  weil  sie  zu  gar  keinem  anderen  Stoffe  eine  Ver- 
wandtschaft zeigt.  Alles  spricht  dafür,  dass man  verschiedene  krystallinische 
Kohlenwasserstoffe,  die  aber  einander  polymer  sind,  unter  dieser  Benennung  zu- 
sammengeworfen hat;  namentlich  hat  Brodie  nachgewiesen,  dass  die  Schmelz- 
punkte dieser  Körper,  je  nach  dem  Materiale  (Holz,  Wachs  etc.),  aus  welchem  sie 
abstammen,  nicht  unbedeutend  differiren;  so  schmilzt  das  ReicheubacVsche  Paraffin 
(C^^H^)  aus  dem  Theer  bei  43®,  der  MelSn  genannte  feste  Kohlenwasserstoff  aus 
dem  Wachs,  welcher  C^H^  ist,  bei  62®  etc.  Alle  diese  Körper  sind  geschmack- 
und  geruchlos,  leichter  als  Wasser  und  ganz  neutral. 

Das  Naphthalin  C^^H^  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  der  im  Steinkohlen- 
iheer,  im  Kuss,  in  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Pechs,  Kamphers, 
benzoösauren  Kalks  und  auch  sonstiger  Körper  immer  dann  vorkommt ,  wenn  die 
organischen  Materien  einer  sehr  hohen  und  andauernden  Erhitzung 
unterworfen  wurden.  Durch  mehrmals  wiederholte  Destillation  der  Produkte  der 
trockenen  Destillation  selbst  oder  durch  den  Einfiuss  oxydirender  Agentien  auf 
dieselben  (z.  B.  durch  Chlor)  wird  seine  Menge  beträchtlich  vermehrt  Es  kry- 
stallisirt  in  farblosen ,  dünnen ,  rhombischen  Blättchen ,  riecht  etwas  aromatisch, 
wiegt  1,04,  schmilzt  bei  79®  und  siedet  bei  212®.  In  kochendem  Wasser  löst  sich 
eine  kleine ,  in  Alkohol  und  Aether  eine  beträchtliche  Menge  davon  auf.  Einige 
Säuren  19sen  auch  etwas  Naphthalin  unter  röthlicher  Färbung.  Selbst  in  sehr 
hoher  Temperatur  erleidet  es  keine  Veränderung,  und  gerade  desshalb,  weil  es  zu 
den  feuerbeständigsten  und  zugleich  flüchtigen  organischen  Körpern  gehört,  bildet 
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ea  sich  so  allgemein ,  wenn  organische  Materien  bei  abgeschlossener  Lnft  Snaserst 
stark  erhitzt  werden.  Es  ist  schwer  verbrennlich ,  brennt  aber  angezftndet  -wegen 
seines  hohen  Kohlenstoffgehaltes  (94%),  mit  stark  russender  Flamme. 

Das  Naphthalin  liefert,  wie  Laurent  gezeigt  hat,  eine  sehr  bedeutende  Menge 
von  Substituten ,  welche  noch  dadurch  wesentlich  vergrössert  wird ,  dass  mehrere 
Naphthalinverbindungen  selbst  wieder  der  Substitution  f&hig  sind.  Nachstehende 
Tabelle  mag  von  den  HauptreprSsentanten  dieser  Produkte  einen  ungefähren 
Ueberblick  gewähren : 

Naphthalin CWH8         Naphlalinbichlorör   .    .    C^HI^       +CI» 

ChloDaphthase    ....     C^OHTOI     Chlonaphtasebichlorör  .    C2«H7CI  -fCl« 
Chlonaphlbese    ....    C^SHCCl^    Chlonapthesebichlorür  .    C^H6CI«+CI2 

Naphlhalitiquadrichlorflr  .  .  C^OH^  -f-C14 
Chlonaphthasequadrichlorür  .  €'20  H7  Cl  +  CK 
BichlorbromnaphUiise    .    .    .     C^llöCl^Br 

NilronaphthRse C^OllTKO« 

Sulfonnphthase C20H7S0^ 

Naphthalinunterschwefel^äure     C^O  H»  S^  0^  +  HO 
Naphthalamin C^OHT-f-Ml^  (Naphthalidam). 

Als  Beispiel  höchster  Yerwickhing  in  der  Substitutioo  sind  einige  neuester  Zeit 
beschriebene  Körper  aus  dieser  Keihe  aufzurühren,  z.  B.  Broinsulfonaphthalinsäure 
(CMHfiSO«  Br  +  S03  +  HO).  Durch  Erhiteen  von  SO'^NH^O  mit  Nitronaphthalio  stellte 
Piria  die  Naphthionsäure  und  Thionnphthionsaure  dar,  welche  beide  einander  isomer 
und  (C«>H8NS205-f.H0).  i) 

Die  Ph  thalin  säure  (oder  Naphthaliosäure)  ist  ein  Oxydationsprodukt 
des  Naphthalins,  enthält  aber  das  letztere  nicht  mehr,  sondern  besteht  aus  C^^H^O® 
(im  hydratischen  Zustand).  Sie  ist  merkwOrdigerweisc  identisch  mit  der  Alizarin- 
säure, welche  durch  Oxydation  eines  Krappfarbstoffs  entsteht.  Ueberhaupt  gehen 
mehrere  Veränderungsprodukte  des  Alizarins  in  Körper  aus  der  Naphthalinreihe 
Aber;  so  ist  die  von  Laurent  erhaltene  gechlorte  Naphthalinsäure  identisch  mit 
gechlortem  Alizarin  (C^OHSCIOC)  (Wolf  und  Strecker)  (s.  Alizarin). 

Man  bereitet  Phthalinsäure  durch  Kochen  einer  Chlorverbindung  dea 
Naphthalins  (C^^H^  +  Cl^)  mit  concentrirter  Salpetersäure;  das  Kochen  muss  ao 
lange  fortgesetzt  werden ,  als  noch  Stickoxyd  frei  wird.  Dann  wird  die  rfick- 
ständige  Krystallmasse  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  heisst  filtrirt;  aus  dem 
Filtrat  scheiden  sich  perlmutteiglänzende  Schuppen  ab,  die  am  besten  durch 
Sublimation  völlig  gereinigt  werden.  Die  Phthalinsäure  krystallisirt  in  farblosen 
vierseitigen  Prismen,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  105^  und  löst  sich  leicht  in 
Alkohol.  Sie  lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen,  ihre  Salze  riechen  beim  Erhitzen 
nach  Benzin.  Ihre  Alkalisalze  sind  In  Wasser  löslich  und  scheiden  auf  Zusatz 
von  stärkeren  Säuren  die  Phthalinsäure  ab.  Sie  gibt  zur  Bildung  von  Amiden  und 
Imiden  Veranlassung  (s.  diese  Familie). 

1)  Piria  hat  in  der  jüngsten  Zeit  gefunden,  dass  das  schwefligsaure  Ammoniak 
auf  eine  Reihe  von  I\itrokörpern  energisch  einwirkt,  indem  es  ans  denselben  ver- 
schiedene eigenthümliche  und  durch  ihre  Eigenschaften  merkwQrdige  Produkte 
erzeugt,  so  aus  Nilrobenzoesaure,  -aalicylsiure,  -Qaphtballn  elCt  Das  KAhcre  über 
diese  Ktfrper  iak  noch  nicht  verOffenliicbt. 
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Das  Paranaphthalin  C^H^^  begleitet  das  ihm  pol3rinere  Naphthalin  im 
Theer.  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  kaam  lOslich,  schmilzt  bei  180^  und  siedet 
bei  300®.  Laurent  hat  auch  aus  ihm  mehrere  Substitute  dargestellt. 

X.  Familie  I   die  Harse. 

Die  Harze  sind  wohl  grösstentheils  als  VerSnderungs- (namentlich  Oxyda- 
tions-)  Produkte  der  Stherischen  Oele  anzusehen;  die  Stearoptene  und 
überhaupt  die  sauerstoffhaltigen  fiflchtigen  Oele  bilden  den  Uebergang  zwischen 
beiden  Familien.  Manche  Harze  entstehen  nbrigens  theUs  in  der  Natur,  theiis 
durch  Kunst,  ohne  dass  es  fflr  sie  erwiesen  w8re,  dass  ihrer  Bildung  ein  Stherisches 
Oel  vorausgegangen  sey.  Alle  Harze  sind  sauerstoffhaltig  und  mindestens 
ternSr  zusammengesetzt;  es  gibt  aber  auch  quaternäre  stickstoflFhaltige  Harze,  von 
welchen  wir  indess  hier  absehen,  da  sie  sich  natflrlicher  in  die  Familie  der 
organischen  Basen  einreihen  lassen. 

Die  Harze  sind  nicht  flüchtig,  in  der  Wärme  schmelzbar,  bei  gewOhn 
lieber  Temperatur  fest  und  meist  amorph,  seltener  krystallinisch.  In  Wasser 
sind  sie  ganz  unlöslich,  dagegen  in  der  grossen  Mehrzahl  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Ob  sie  gleich  alle  0  enthalten,  sind  sie  doch 
vergleichungsweise  sauerstoffarm,  daher  alle  brennbar.  Sie  sind  Nichtleiter 
der  ElektricitHt  und  werden  durch  Reiben  negativ  elektrisch.  Meist  ist  ihre  völlige 
Reindarstellung  mit  bedeutenden  Schwierigkeiten  verbunden :  in  diesem  reinen 
Zustande  scheint  ihre  Mehrzahl  farblos  zu  seyn ,  doch  gibt  es  unter  den  organi- 
schen Farbstoffen  auch  eine  Abtheilung  harzartiger  Stoffe ,  die  erst  bei  den  Pig- 
menten beschrieben  werden  sollen.  Im  reinen  Zustande  sind  sie  geruchlos  und 
sehr  häufig  auch  geschmacklos ,  während  sie  in  ihrem  gewöhnlichen  Vorkommen 
den  Geruch  und  Geschmack  des  ihnen  beigemengten  ätherischen  Oels  zeigen.  Ihr 
specifisches  Gewicht  liegt  zwischen  0,9  und  1,2.  Unsere  Kenntnisse  über  ihre 
Ck>nstitution  und  nähere  Natur  sind  noch  weiterer  Aufklärung  höchst  bedürftig. 
Die  flberwi^ende  Anzahl  der  natürlich  vorkommenden  Mrie  der  künstlichen  Harze 
sind  Gemenge  von  mehreren  verschiedenen  Harzen,  gerade  wie  auch  die  ätheri- 
schen Oele  gewöhnlich  Gemenge  von  Oelen  sind.  Auch  Isomerieen  und  Poly- 
merieen  mögen  bei  ihnen  häufig  seyn. 

Einige  Harze  sind  stickstoffhaltig  und  von  basischer  Natur  (dehe  die 
Alkaloide);  andere  sind  Säuren,  viele  sind  völlig  indifferent;  letetere  sind 
in  kaustischen  Alkalien  unlöslich,  während  die  sauren  Harze  damit  lösliche  Salze 
geben,  die  man  unrichtigerweise  Harzseifen  genannt  hat.  Die  sauren  Harze  selbst 
wieder  zerfallen  in  entschiedene  Säuren,  welche  sich  auch  in  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Natron  auflösen,  und  in  Halbsäuren  (Halbharze),  welche  sich  in  den 
genannten  Lösungsmitteln  nicht,  wohl  aber  in  kaustischem  Kali  oder  Natron  lösen. 
Durch  die  meisten  anderen  Säuren  werden  die  harzsauren  Alkalien  zersetzt ,  wo- 
bei das  Harz  selbst  sich  nicht  selten  als  Hydrat  abscheidet  Der  Unterschied  Inder 
Konsistenz  der  Harze  (Hart- ,  Weich-Harae)  beruht  wohl  hauptsächlich  auf  der 
Quantität  von  fremden  Einmengungen,  besondersvon  ätherischen  Oelen. 

Durch  coBcentrirte  Schwefelsäaie  werden  die  Harze  meist  braun  oder  roth 
geftrbi  und  gelöst;  Wasser  scheidet  sie  daraus  wieder  ab.  Mit  Schwefelsäure  er- 
hitzt, liefern  sie  neben  Gasen  und  hnmuBartiger  oder  kohliger  Materie  den  sog. 

18» 
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kflnrtlidiea  Gerbstoff.  —  Dnich  flne  trockene  DertiOatioB  eridk  aian  wuaaä^ 
üküge  KeUenwassentoffe,  zuweilen  bereitet  tod  organiaelien  SimeB. 

Die  in  der  Nator  auftretenden  Haize  gehSien  fast  alle  dem  P  f  lanz  e  n  re  i  ck 
an  and  finden  sich  in  letzterem  wirkMcfa  in  aasgedehnter  Yeihreitang,  yielldcht 
wenigstens  sparweise,  in  jeder  Pflanze;  dagegen  kommen  sie  in  manchen  Familien 
and  Pflanzentheflen  in  ganz  besonderer  Menge  Tor,  and  zwar  theils  in  eigenen 
BehSltem  (neben  ätherischem  Oel) ,  theils  darch  die  Zellen  vertheüt  Die  soge- 
nannten Balsame  sind  natflrliche  Mischungen  von  Harzen  and  flflchtigen  Oden; 
sie  waren  höchst  wahrscheinlich  arsprOnglich  bloss  Stherische  Oele,  haben  aber 
theilweise  schon  eine  Oxydation  nntergangen ;  besonders  schnell  schreitet  diese 
SaaerstoffanÜDahme  (Verharznng)  vor  sich,  wenn  die  flAchtigen  Oele  ans  ihren 
natflrlichen  Behältern  von  selbst  aasschwitzen  oder  darch  Einschnitte  entleert, 
und  so  dem  anbeschränkten  Lufizatritt  preisgegeben  werden.  Nie  geht  aber  hier- 
bei das  gesammte  Oel  eine  Verharzung  ein,  sondern  es  wird  gerade  darch  seine 
Verharznng  in  den  äusseren  Schichten  vor  der  Oxydation  im  Innern  mehr  oder 
weniger  geschätzt  Ueber  die  Bestimmang  der  Haize  im  Pflanzenleben  ist  wenig 
bekannt;  aach  sie  worden  in  einer  gar  bequemen  Manier  geradezu  als  Auswurfii- 
stofle  angesehen.  —  Eine  Reihe  von  Harzen  finden  sich  fossil ;  sie  stammen  aber 
wohl  alle  direct  oder  indirect  von  Pflanzen  her. 

Im  Thierreich  kommen  einige  harzartige  Stoffe  vor,  aber  in  höchst  unter- 
geordneter Weise ,  wenn  man  nicht  gewisse  Säuren ,  die  durch  Umwandlung  des 
Gallenstoffs  entstehen,  zu  den  Harzen  stellen  will.  Rflcksichtlich  der  Wirkungen 
auf  den  thierischen  Organismus  weiss  man  beinahe  gar  nichts  Sicheres  Aber  die 
ganz  reinen  Harze ;  Vlie  Gemische  von  Harz  mit  ätherischem  Oel  gehören  durch 
Gehalt  an  dem  letzteren  jedenfalls  zu  den  Reizmitteln  und  werden  zuweilen  inner- 
lich, hauptsächlich  aber  äusserlich  (zu  Pflastern  u.  A.)  in  der  Heilkunde  verwendet 

Ueber  die  Entstehung  der  Harze  hat  man  viele  mögliche  Ver- 
muthungen,  wenig  sichere  Kenntnisse;  Heldt  hat  versucht,  folgende  Entstehungs- 
weiseu  derselben  aus  den  ätherischen  Oelen  wahrscheinlich  zu  machen : 

1.  Das  ätherische  Oel  verliert  einen  Theil  seines  H  und  erhält  denselben 
durch  0  ersetzt  Hierher  rechnet  er  namentlich  mehrere  Stearoptene,  die  aber 
wegen  ihrer  Flflchtigkeit  und  einiger  Lösb'chkeit  in  Wasser  zu  den  ätherischen 
Oelen  gestellt  bleiben  mfissen .  wenn  man  nicht  dem  herkömmlichen  Begriff  von 
Harz  jeden  sicheren  Anhaltspunkt  nehmen  and  Gewalt  anthun  will. 

2.  Es  erfolgt  ebenfalls  Substitution  von  H  durch  0 ,  aber  es  wird  zugldch 
Wasser  fixirt.  Diese  Harze  sind  meist  indifferent 

3.  Die  ätherischen  Oele  werden  geradezu  oxydirt  Solche  Harze  verbinden 
sich  meist  mit  Basen  und  sind  um  so  mehr  elektronegativ,  je  mehr  O  sie  aolge- 
nommen haben*  Ihr  Schmelzpunct  ist  um  so  niederer,  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol 
um  so  grösser,  je  sauerstofi^eicher  sie  sind. 

4.  Die  Harze  sind  Oxydhydrate  der  flflchtigen  Oele. 

5.  Die  Harze  sind  Hydrate  der  ätherischen  Oele. 

Es  möchte  schwer  zu  läugnen  seyn,  dass  auf  die  angegebenen  Wdsen  Harze 
aus  ätherischen  Oelen  entstehen  können,  aber  ebenso  schwer,  alle  die  angeführten 
Arten  zu  erweisen ;  am  schwierigsten  dfirfte  aber  immer  die  Entschddang  darüber 
werden,  wdcher  Rubrik  das  dne  oder  andere  Harz  zuzotheilen  sey. 
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Jöhnston's  Versuche,  yerechiedene  Harze  auf  ähnliche,  unter  einander 
einen  Zusammenhang  erreichende  Formeln  zu  bringen,  sind  in  hohem  Grade  vill- 
ktlrlich  und  mehr  als  Phantasiespiele  denn  als  Naturgesetze  zu  heurtheilen. 

Einen  Theil  der  flarse  gewinnt  man  durch  Einsebneiden  in  harzreiche  B&ume, 
welche  Schnitte  bis  auf  das  Holz  gehen  mössen;  in  manchen  Fällen  fliesst  das  Han  (als 
Balsam)  von  selbst  aus;  sehr  viele  Harze  erhalt  man  durch  Auskochen  der  zerkleinerten 
Püunzentheile  mit  Alkohol.  Einige  werden  künstlich  dargestellt,  so  besonders  die  Harze, 
welche  aus  BrandOlen  ihren  Ursprung  nehmen.  Die  fossilen  Harze  werden  gegraben 
oder  wie  der  Bernstein  gefischt.  Noch  gibt  es  verschiedene  künstliche  Erzeogungs- 
weisen  von  Harzen,  z.  B.  aus  den  Aldehyden  durch  Kochen  mit  Kali,  aus  Farbstoffen 
und  anderen  Materien  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  U.A.;  sie  sind  aber  so  ver- 
einzelte FSlle,  dass  von  ihnen  bei  der  Beschreibung  der  einschiügigen  Körper  am  besten 
gesprochen  werden  dürfte.  —  Die  Reinigung  der  Harze  von  anderen  Beimengungen  ge- 
schieht durch  Lösen  der  ersleren  in  Alkohol  oder  Aether,  ferner  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  (zur  Vertreibung  der  flüchtigen  Oele)  o.  s.  w.  Die  Zerlegung  der  natürlichen 
Harzgemenge  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  derselben  in  kohlensauren  nnd 
kaustischen  Alkalien,  in  kaltem  und  heisoem  Alkohol  und  in  Aether. 

Die  Anwendung  der  Harze  in  der  Technik  ist  mannigfaltig;  wir  heben 
^  deren  Bentltzungzum  Anfertigen  von  Harzseifen,  Kitten,  FimisseUi  zum  Dachdecken, 
zur  Gasbeleuchtung  hervor,  ausserdem  sind  einige  Farbstoffe. 

Die  Firnisse  wollen  wir  hier  des  Naheren  besprechen;  sie  sind  Flüssigkeiten, 
die,  in  dünnen  Schichten  auf  andere  Körper  aufgetragen,  zu  harten,  glfinzenden,  in 
Wasser  unlöslichen  Ueberzügen  austrocknen  und  so  theils  die  Einwirkung  feuchter  Luft 
auf  gewisse  Gegenstände  verhindern,  theils  deren  Oberfläche  durch  Glanz  und  Glätte 
verschönern  sollen.  Man  unterscheidet  nun:  a.  FetteFirnisse,  die  besonders  aus 
Leinöl  und  anderen  trocknenden  Oelen  bereitet  werden ,  und  b.  Lackfirnisse,  die 
wesentlich  nur  Lösungen  von  Harzen  in  Weingeist,  Terpentinöl  oder  in  fetten  Oelen  dar- 
stellen ;  dieLackQrnisse  geben  einen  weit  glänzenderen  Ueberzug;  häufig  setzt  man  ihnen 
noch  Farbstoffe  zu.  —  Die  Weingeist  firnisse  enthalten  gewöhnlich  Schellack, 
Mastix,  Terpentin,  Sandarach;  sie  trocknen  am  schnellsten.  Die  Terpentinöl- 
firnisse enthalten  Copal,  Dammharz  o.  A.  in  Terpentinöl  gelöst,  wobei  ein  Kampher- 
beisatz das  Trocknen  beschleunigt;  sie  sind  besonders  dauerhaft.  Die  fetten  Lack- 
firnisse sind  Lösungen  von  Bernstein  oder  Copal  in  trocknenden  Oelen,  wobei  meist 
etwas  Terpentinöl  beigefügt  wird ;  sie  sind  meist  sehr  dunkel  und  daher  in  ihrer  Ver- 
wendung auf  einen  dunkeln  Grund  beschränkt,  und  trocknen  langsam. 

Eine  sogenannte  Harzseife,  welche  harzsaures  und  fettsaures  Alkali  gemengt 
enthält,  wird  in  England  und  Nordamerika  aus  Palmöl  und  Colophonium  mit  fixem  Alkali 
bereitet,  und  bildet  wegen  ihrer  Wohlfeilheit  ein  vielverbreitetes  Reinigungsmittel,  soweit 
nicht  ihr  Harzgeruch  in  Betracht  kommt. 

Einzelbeschreibnng  der  wichtigeren  Harze. 

Der  Terpentin  ist  ein  Balsam,  dessen  ätherisches  Oel  S.  241  abgehandelt 
worden  ist;  in  seinem  Harz  hat  man  einige  Harzsäuren  unterschieden,  nämlich  die 
Pininsäure,  Sylvinsäure,  und  im  Terpentin  von  Bordeaux  noch  die  Pimar- 
aäure.  Neuester  Zeit  ist  eine  Verschiedenheit  dieser  drei  Säuren  in  der  Zu- 
sammensetzung zweifelhaft  geworden  und  sie  steUen  vielleicht  immer  nur  Eine 
Säure  dar,  die  aber  durch  kleine  Beimengungen  verschiedene  Modificationen  er- 
leidet, oder  vielleicht  In  isomeren  Zuständen  exiBtirt.  Die  Formel  dieser  Säure 
ist  G^^H^O^.  Nach  Laurent  gewinnt  man  die  Sylvinsäure  durch  Destillation 
der  Pimarsäure  und  die  Pininsäure  wäre  nur  amorphe  Pimarsäure.  Früher  glaubte 
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man  die  Sylvinsäare  von  der  Pininsäure  dadurch  trennen  zu  kttnnen,  dasa  man  in 
eine  heisse  alkoholische  Lösung  von  Kolophonium  in  Alkohol  gelöstes  esaig- 
saures  Kupferoxyd  eintrug ,  wobei  beide  Säuren  als  Kupfersalze  niederfielen ;  der 
Niederschlag  gab  dann  an  absoluten  Alkohol  nur  sylvinsaures  Kupferoxyd  ab ; 
aus  dieser  Lösung  schlug  man  die  SylvinsKure  durch  Zusatz  von  SO^  und  Wasser 
nieder.  Die  Pininsäure  erhielt  man  aus  dem  in  absolutem  Alkohol  unlöslichen 
Kupfersalz,  indem  man  dasselbe  in  heissem  verdanntem  Weingeist  löste  und  mit 
Salzsäure  die  Pininsäure  ausßiUte. 

Die  Sylvinsäure  kann  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt  gewonnen 
werden,  ist  in  starkem  Alkohol  und  Aether  löslich  und  schmilzt  bei  140^.  Durch 
das  Schmelzen  scheint  sie  isomerisch  umgeändert  zu  werden ;  wenn  sie  nämlich 
nachher  zu  einer  amorphen  glasigen  Masse  geworden ,  so  schmilzt  sie  schon  bei 
100®  (wie  überhaupt  häufig  bei  zwei  isomeren  Körpern  der  amorphe  einen 
niederem  Schmelzpunkt  hat.  Wo  hier).  In  ätherischer  Lösung  mit  kohlensauren 
Salzen  in  Berahrnug,  treibt  sie  die  Kohlensäure  aus  und  verbindet  sich  mit  den 
Basen.  Ihre  Alkalisalze  sind  farblos,  harzähnlich,  in  Wasser  löslich ;  ihre  übrigen 
Salze  sind  unlöslich. 

Die  Pininsäure  ist  amorph  und  ihr  Bittererdesalz  soll  in  Weingeist 
unlöslich  seyn;  diese  beiden  Verhältnisse  können  fast  allein  zu  ihrer  Unter- 
scheidung von  der  Sylvinsäure  beigebracht  werden.  Durch  Schmelzen  wird  sie 
braun  und  in  die  Colop hol  säure  verwandelt,  die  ebenfalls  schwer  von  diesen 
vorgenannten  Säuren  zu  unterscheiden  ist.  ■—  Die  Pimarsäure  krystallisirt 
zuweilen,  kommt  aber  auch  amorph  vor  und  geht  durch  Erhitzen  in  Sylvinsäure 
Über.  Sie  schmilzt  bei  125®  und  wird  dann  erst  bei  etwa  60®  wieder  fest  Mit 
Salpetersäure  gekocht  gibt  sie  die  gelbe  Azopimarsäure ,  die  ebenfalls  in  Wasser 
unlöslich  ist. 

Der  gemeine  Terpentin  (der  Balsam  der  gewöhnlichen  Pinus-  und 
Abiesarten)  ist  halbflüssig ,  trüb ,  fast  weiss  und  körnig,  von  starkem  Geruch  und 
bitterlich  reizendem  Geschmack.  Er  soll  neben  den  Harzsäuren  und  dem  flüchtigen 
Oel  noch  Spuren  von  Bemsteinsäurc  oder  Ameisensäure  enthalten.  Je  länger  er 
an  der  Luft  steht,  um  so  dicker  und  harzreicher  wird  er.  Mit  Wasser  destillirt 
geht  das  Terpentinöl  über,  die  rückständige  Harzmasse  heisst  gekochter  Ter- 
pentin. Man  kann  sich  die  Bildung  der  Harzsäuren  aus  dem  Terpentinöl  durch 
Substitution  von  20  für  2 H  verdeutlichen: 

C40H32      Terpentinöl, 
C40H30O2  dessen  Harzsäure. 

Der  Terpentin  y  weichen  man  an  den  Baumstämmen  selbst  völlig  erhärten  läs^t, 
gibt  dDS  sogenannte  g  e  m  e  i  n  e  oder  Fichten  ha  rx,  welches  immer  noch  etwas  Oel 
einschliesst.  Wird  es  einige  Zeit  lang  unter  öfterem  Wasserzusalz  geschmolzen  und  dann 
durchgeseiht,  so  bildet  es  nach  dem  Erstarren  das  sogenannte  weisse  Harz.  Durch 
längeres  Schmelzen  ohne  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  wird  es  gebräunt  und 
liefert  das  Kolophonium  oder  Geigenharz,  worin  etwa  IO^/q  der  neuenlstandenen 
Kolopholsaure  enthalten  sind;  etwas  firmer  an  letzterer,  aber  sonst  ganz  analog,  ist  das 
burgundische  Pech. 

Der  ungarische  Terpentin  (von  Pinus  pumilia)  ist  klar ,  dünn  und  gewurzhaft 
nud  enthält  das  vom  Terpentinöl  verschiedene  OUnm  templiiium.  Der  Strassburger 
Terpentin,  der  aber  auch  in  Tyrol  gewonnen  wird  und  von  Abtes  pectinata  herstammt. 
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ist  ebenfalls  klar,  dünnflüssig  und  riecht  etwas  citronenarlig;  ^bm  sehr  ähnlich  ist  der 
venetianische  (yonLarix  europaea)',  der  soj^enannte  französische  (von  Pinusfriuaster) 
ist  klar,  dickflüssig,  verdickt  sich  mit  Magnesia  und  enthält  hauptsachlich  Pimarsäure. 
Das  sog.  Galipot  des  Handels  ist  das  Harz  aus  dem  amerikanischen  Terpentin. 

Durch  die  trockene  Destillation  der  mit  Harz  und  Terpentinöl  durchdrun- 
genen Nadelhölzer  gewinnt  man  (als  Nebenprodukt  bei  der  Kohlenbcreitung)  den 
Holztheer;  zuerst  geht  ein  hellerer  Theer  über,  aus  Terpentinöl  und  den  vor- 
genannten Harzsäuren  bestehend;  nachher  aber  folgt  der  schwarze  Theer,  in 
welchem  sich  sehr  zahlreiche  Produkte  der  trockenen  Destillation,  so  eine  Reihe 
von  Kohlenwasserstoffen,  dann  das  Kreosot,  Essigsäure,  Holzgeist  u.  A.  noch  neben 
einer  kleineren  Menge  Terpentinöl  vorfinden.  Aqua  picia  heisst  das  mit  solchem 
Theer  geschflttelte  Wasser,  welches  durch  eine  kleine  Menge  von  Kreosot  und 
Brandöl  vielleicht  nicht  ganz  ohne  arzneiliche  Wirksamkeit  ist.  Neuerer  Zeit  ist 
die  äusserliche  Anwendung  des  Theers  gegen  hartnäckige  Hautausschläge  als  vor- 
züglich erprobt  worden.  Wird  der  Theer  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  das  soge- 
nannte T  h  e  e  r  ö  1  über,  und  zurück  bleibt  das  S  c  h  i  f  f  s  p  e  c  h.  Durch  Verbrennung 
werthloser  harziger  Stoffe  wird  der  Kienruss  gewonnen. 

Das  Fichtenharz,  Kolophonium  und  Galipot  werden  zu  Firnissen,  Harzseifen,  zum 
Brunnenmacherkitt  und  zum  Leimen  des  Papiers  in  der  ßütte  (als  Harzseife)  verwendet. 
Das  durch  trockene  Destillation  des  Harzes  erhaltene  Harzöl  und  Harzgas  ist  zur  Be- 
leuchtung sehr  geeignet;  es  soll  eine  stärkere  Leuchtkraft  haben  als  das  Steinkohlengas. 

Copaivasäure.  Sie  ist  unter  den  Harzen  durch  ihre  Neigung  zur  Kry- 
stallisation  ausgezeichnet,  und  besteht  aus  C^^H^O^,  ist  also  dem  gewöhnlichen 
Kampher  polymer.  Man  erhält  sie  durch  Digeriren  des  Copaivabalsams  mit  Am- 
moniak, wobei  sich  achtseitige  Prismen  ausscheiden,  welche  mit  Aether  gewaschen 
und  aus  Weingeist  umkrystallisirt  werden.  —  Der  Copaivabalsam  stammt  von 
sehr  vielen  Copaiferaarten  (südamerikanischen  Leguminosen)  ab,  und  enthält  Co- 
paivaöl  und  Harze.  Da  er  ein  wichtiges  aus  dem  Auslande  stammendes  Arznei- 
mittel ist,  sind  die  Prüfungsmethoden  auf  seine  Reinheit  von  praktischem 
Interesse. 

Hauptsächlich  verfälscht  wird  er  mit  Terpentinöl  und  mit  fetten  Oelen ;  folgende 
Eigenschaften  nun  deuten  an,  dass  solche  Zusätze  nicht  gemacht  sind :  3  Theile  achten 
Balsams  geben  mit  1  Theil  Ammoniak  ein  klares  Gemisch;  Alkohol  von  SO^/o  löst  i/iq 
seines  Gewichts  auf;  durch  Vermischen  von  9  Theilcn  Balsam  mit  2  Theilen  Ammoniak 
entsteht  ein  Gemisch ,  aus  dem  sich  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinisches  Harz  (die  Co- 
paivasäure) absetzt.  Ein  Theil  Kalilauge,  die  l/g  Kalihydrat  enthalt,  bildet  mit  3  Theilen 
Balsam  «ine  vollständige,  klare  Lösung,  welche  durch  mehr  Lauge  sich  trübt,  und  ein 
Kalisalz  ausscheidet,  das  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  sich  klar  wieder  löst.  —  Neuer- 
lich kommt  ein  sehr  dünnflüssiger  Balsam  in  Handel,  der  aber  nicht  desshalb  als  ver- 
fälscht anzusehen  ist,  sondern  oft  nur  frischer  und  darum  ülreicher  ist  (Wiggers). 
Destillirt  man  das  fluchtige  Gel  daraus  ab,  so  soll  das  zurückbleibende  Harz  hart  und 
und  spröde  seyn;  war  aber  ein  fettes  Oel  betgemischt,  so  bleibt  der  Rückstand  fett  nnd 
schmierig,  eine  Art  Oelfirniss. 

Angenehm  riechende,  und  desshalb  als  Gewürze  verwendete  Balsame 
sind  der  Mekka-,  Tolu-  und  Perubalsam,  und  der  in  der  Türkei  gewonnene  flüs- 
sige Störax.  Sie  enthalten  thells  Cinnammein,  theils  Styracin  (s.  S.  264),  ausser- 
dem Benzoesäure  oder  Zimmtsäure,  ätherische  Oele  und  Harze. 
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Der  sogenannte  weissePernbalsamaus  Centralamerika  stammt  von  der- 
selben Myrospermum-Art,  welche  io  der  Rinde  den  schwarzen  oder  gewöhnlichen 
peravianischen  Balsam  liefert ,  währen-l  der  erstere  aus  dem  Innern  der  Frucht 
und  den  Saamen  durch  Auspressen  in  der  Kälte  gewonnen  wird  (Pereira).  Aus 
diesem  Balsam ,  der  neutral  ist  und  angenehm  nach  Melilotus  riecht,  erhält  man 
durch  Weingeist  die  Lösung  eines  krystallisirbaren  Harzes,  welches  sich 
daraus  allmäUg  in  unreinen  Prismen  abscheidet.  Durch  Reinigen  mit  Thierkohle 
und  durch  Umkrystallisiren  werden  daraus  farblose  Säalen  vom  Aussehen  des 
salpetersauren  Silberoxyds  erhalten,  welche  hart  und  brüchig  sind.  Sie  erhielten 
von  ihrem  Entdecker  Stenhouse  den  Namen  Myroxocarpin.  Diese  Substanz 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  geschmacl^- 
los  und  ganz  neutral;  sie  schmilzt  bei  115®  und  ist  durch  eine  ungewöhnliche  In- 
differenz ausgezeichnet.  Sie  zeigt  weder  zu  Säuren  noch  Alkalien  irgend  eine  Ver- 
wandtschaft, wird  von  Säuren  nur  sehr  schwer  angegriffen;  starke  Salpetersäure 
erzeugt  damit  nur  Oxalsäure  und  ein  unkrystallisiibares  Harz ,  aber  keine  Pikrin- 
säure oder  ähnliche  Nitroverbindung.  Auch  Chlor  wirkt  nur  sehr  langsam  darauf 
ein.   Die  Formel  des  Myroxocarpins  ist  C*®H3*0®. 

Das  Gummilack  fliesst  aus  mehreren  ostindischen- Feigenarten  auf  den 
Stich  der  Lack  schildlaus  aus ;  im  Handel  kommen  verschiedene  Sorten  vor  (wie 
Stocklack,  Körnerlack,  Schellack).  Der  Schellack  wird  durch  Schmelzen  und 
Durchseihen  des  ausgekochten  Körnerlacks  gewonnen ,  worauf  man  ihn  zwischen 
Pisangblättem  zu  dtlnnen  Lagen  auspresst.  Er  kommt  in  braungelben  glänzenden 
Platten  in  Handel,  die  neben  Harz  noch  etwas  Farbstoff  und  Wachs  enthalten. 
Er  ist  in  Weingeist  leicht  löslich  und  kann  mit  Chlorkalk  gebleicht  werden.  Er 
liefert  das  Hauptmaterial  zur  Siegellackfabrikation. 

Das  feinste  Siegellack  wird  aus  Schellack  mit  Terpentin,  Perubalsam  und 
einer  unorganischen  Farbe  (z.  B.  Zinnober)  bereitet.  Ausserdem  dient  der  Schellack 
SU  Kitten  für  Glas  und  Porcellan,  welche  aber  beim  Erwärmen  erweichen ;  dann  in 
Firnissen,  Polituren  fQr  Tischler  u.  A.  Das  Harz  des  (lummÜacks  verhält  sich  als  eine 
schwache  Säure. 

Mastix  (aus  Piatada  lentisciMi),  Sandarach  (aus  Thuja articttUUa), 
£lemi,Anime,W^eihrauchu.  A.  sind  Harzgemenge,  unter  welchen  gewöhn- 
lich eine  Harzsäure  und  ein  oder  mehrere  indifferente  Harze  sich  befinden.  Man 
bedient  sich  dieser  Harze  zu  Zahnkitten,  Lackflrnissen,  Räucherpulvern. 

Das  Jalappenharz  findet  sich  in  den  milchsaftführenden  Wurzeln  ver- 
schiedener amerikanischer,  besonders  mexikanischer  Windenarten ,  die  ein  wegen 
seiner  purgirenuen  Kräfte  vielangewandtes  Arzneimittel  liefern.  Ein  Haupt- 
bestandtheil  des  Harzgemenges  aus  der  Jalappe  ist  indifferent  und  Rh  odeo  retin 
genannt  worden,  well  er  sich  mit  Vitriolöl  karminroth  färbt;  dieses  Harz  ist  farb- 
los, geruch-  und  geschmacklos ,  und  darum  wohl  nicht  der  hauptsächlich  wirk- 
same Bestandtheil  der  Wurzel.  Das  Rhodeoretin  besteht  ans  C**H^O^®;  mit 
Alkalien  verbindet  es  sich  unter  Wasseraufnahme,  und  wird  daraus  abgeschieden 
als  Hydrat  erhalten.  Wird  in  die  weingeistige  Lösung  des  Rhodeoretins  salzsaures 
Gas  geleitet,  so  scheidet  sich  eine  ölige  Materie  ab,  und  es  findet  sich  Trauben- 
zucker in  der  Lösung.  Kaiser.    Es  ist  demnach  das  Rhodeoretin  eine  gepaarte 
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ZockerverbindiiDg ,  wie  wir  solche  spftter  am  Phloridzin,  Salidn  n.  s.  w.  weiden 
kennen  lehre  d. 

In  der  Rhabarberwurzel  habe  ich  mit  DOpping  zwei  nnkrystallisir- 
bare  Harze  nachgewiesen,  das  Erythroretin  (Rothharz)  und  Phftoretio  (Braun- 
haiz)',  beide  sind  durch  ihre  prachtvoll  rothen  Färbungen  ausgezeichnet,  die  sie  in 
Berührung  mit  Alkab'en  zeigen.  Sie  scheinen  der  bei  den  Pflanzenpigmenten  zu 
schildernden  Chrysophansäure,  die  ebenfalls  in  der  Rhabarber  vorkommt,  nahe 
zu  stehen.  Die  beiden  Harze  gehen  beim  Innerlichen  Gebrauche  der  Rhabarber 
in  den  Harn  Aber,  und  ertheilen  demselben  eine  rothe Farbe,  sowie  eralkalilch 
ist  oder  allialisch  gemacht  wird  ;  durch  Säuren  wird  diese  rothe  Färbung  in  eine 
gelbe  umgewandelt,  daher  der  frisch  gelassene  saure  Rhabarberharn  gelb  aussieht, 
aber  beim  Faulen  (durch  Ammoniakbildung)  roth  wird;  auch  die  aus  solchem 
Harn  niederfallenden  Erdphosphate  sind  rOthlich  oder  violett  gefärbt  Die  arznei- 
liche >^irkung  dieser  isolirten  Harze  verdient  noch  näher  geprüft  zu  werden. 

Das  Guajakharz  (von  Cruafacum,  officinale,  Westindien)  ist  braungelb 
oder  grflnlich,  sehr  hart,  sprOde,  von  bitterscharfem  kratzendem  Geschmack;  in 
Alkohol  vollständig  lOslich,  dagegen  wenig  löslich  in  Terpentinöl.  Sein  Pulver 
oder  seine  weingeistige  LOsung  werden  durch  mancherlei  EinflQsse  zuerst  grfln, 
dann  prachtvoll  blau  gefärbt  Diese  Färbung  erfolgt  langsam  schon  ander 
Luft ,  schnell  durch  manche  oxydirende  Agentieo ;  aber  zuweilen  auch  auf  nicht 
erklärliche  Weise  durch  viele  organische  Materien ,  namentlich  Proteinsubstanzen 
in  dem  Zustande ,  in  dem  sie  in  den  Pflanzen  auftreten ;  durch  Erhitzen  bis  100^ 
verlieren  die  letzteren  diese  Eigenschaft  Nur  der  in  Ammoniak  lösliche  Theü 
des  Guajakharzes  untergeht  solche  Farbewandlungen.  Die  Säure,  welche  inGuajak 
vorkommt,  besteht  aus  C^^H^O^,  und  unterscheidet  sich  von  den  Harzen  durch 
ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  ihre  Sublimirbarkeit ;  sie  nähert  sich  der  Benzol^ 
säure  (Thierry).  Die  Produkte  der  trockenen  Destillation  des  Guajaks  sind  von 
Sobrero  untersucht  worden,  aber  ihre  Beziehung  zu  dem  Guajakharz  ist  nicht 
nachgewiesen;  sie  bestehen  aus  einem  Oel,  Guajacyl  C^^H^O^,  und  aus  einer 
Brenzsäure  (C'^H^O^);  die  farblosen  Lösungen  der  Alkalisalze  dieser  Säure 
werden  an  der  Luft  roth ,  und  gehen  hierauf  durch  eine  Reihe  von  Nuancen  in 
GrOn  über. 

Das  Harz  von  Xanthoraea  hostilia  (aus  Australien)  ist  durch  die 
Menge  von  Pikrinsalpetersäure  merkwürdig,  die  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  liefert  (Stenhouse).  Durch  trockene  Destillation  liefert  es  ein 
leichtes  Oel ,  welches  aus  Benzin  und  CinnamSn  besteht,  und  eine  sehr  reichliche 
Quantität  des  früher  geschilderten  Phenyloxydhydrats. 

Das  Lactucon  (C^^H^^O^  ist  ein  krystallisirbares  Harz  aus  dem  Lactur 
cartwn  oder  dem  eingetrockneten  Milchsafte  von  Lactvca  viroBa;  es  wird  dar- 
aus durch  siedenden  Alkohol  ausgezogen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  des- 
selben ab.  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  unlöslich,  und  schmilzt 
bei  150^.  Zweifelhaft  ist  es,  ob  die  Annahme  von  Aubergier  Grund  hat,  wo- 
nach es  das  narkotische  Princip  des  Giftlattichs  ausmachen  würde.  In  der  Zu- 
sanmiensetzung  steht  ihm  dasBetulin,  Birkenhar^ sehr  nahe*  —  Das  Ascle- 
pion  ist  das  im  Milchsafte  von  Aaclepias  syriaca  vorkommende,  krystallisirbare 
Harz,  welche«  aus  C^^H^O^  besteht  und  in  sehr  vielen  Punkten  dem  Lactucon 
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analog  sich  verhBlt.  Anch  in  anderen  MilchsKften  finden  sich  hänflg  ziemlidie 
Harzquantitftten ,  ganz  besonders  in  denjenigen}  welche  die  Schleimharze 
liefern. 

Die  Schleimharze  sind  natflrliche  Gemenge  von  Pflanzenschleim ,  Han 
nnd  ätherischen  Oelen ,  nnd  werden  durch  Eintrocknen  des  von  selbst  oder  aus 
Einschnitten  ausgeflossenen  Milchsaftes  verschiedener  Pflanzen  erhalten.  Ana  der 
Natur  ihrer  Hauptbestandtheile  ergeben  sich  die  chemischen  Eigenschaften  der 
Schleimharze  von  selbst;  sie  lösen  sich  nur  zum  Theil  im  Alkohol,  theilweise  in 
\^88er,  und  geben  so  emulsionsartige  Flflssigkeiten.  Durch  das  eingemengte 
Itherische  Oel  besitzen  sie  meist  sehr  eigenthtlmliche  Gerüche  und  arzneiliche 
Kräfte,  welche  namentlich  für  gewisse  Verstimmungen  des  Nervensystems  sehr 
angepriesen  werden.  Eine  grosse  Zahl  dieser  Schleimharze  stammt  aus  einer 
Unterabtheilung  der  Umbelliferen  (aus  den  sogenannten  FenUaceae),  andere 
gehören  anderen  Familien  an.  Beispiele  von  Schleimharzen  (Oinnmi  reHnae) 
sind:  Äsa  foeHda,  Gummi  amm>oniacum> ,  Myrrhe,  Gummigutt,  Gcübamifn. 
Die  knoblauchartig  riechenden  enthalten  schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

Der  Gopal  stammt  hauptsächlich  von  Hymenäaarten  in  Guinea,  welche 
denselben  theils  aus  ihren  Stämmen ,  theils  aus  ihrer  Pfahlwurzel  ausscheiden ; 
man  findet  ihn  oft  im  Sande  an  den  Flussufern,  wo  er  durch  längeres  Liegen  und 
den  Einfluss  von  Luft  und  Feuchtigkeit  eigenthümliche  Veränderungen  erlitten 
hat.  Es  sind  aus  dem  Copal  dreierlei  Harze  isolirt  worden : 

C40H3IO&  löslich  in  nbsolutem  Alkohol. 

C40H3I03  unlRslich  in  Alkohol  und  Aether. 

C40H3I02  uDlöslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  organischer  Körper. 

Einige  Copalsorten  können  unmittelbar  zur  Firnissbereitiingf  angewandt  werden, 
andere  müssen  erst  vorher  geschmolzen  werden,  ehe  sie  in  Alkohol  oder  Terpentinöl 
sich  auflösen;  beim  Schmelzen  geben  sie  flächliges  Oel  und  Wosser  ab.  Der Copalfimias 
Ist  sehr  wichtig  für  das  Lackiren. 

Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz  vorweltlicher  Pinien  nnd  findet  sich 
in  den  Braunkohlenlagorn  sehr  verschiedener  Gegenden ,  am  häufigsten  aber  im 
Sand  nnd  angeschwemmten  Lande  an  der  Meeresküste  Ostpreussens ,  von  wo  er 
durch  die  Fluthen  ausgespült  und  dann  auf  der  See  gefischt  wird.  Sein  Aussehen 
ist  bekannt;  häufig  enthält  er  Insekten  eingeschlossen,  denen  ähnlich ,  die  jetzt 
noch  auf  Nadelhölzern  nisten.  Bei  287®  schmilzt  er,  und  liefert  ein  flüchtiges  Oel, 
Bemsteinsäure,  Essigsäure  und  Wasser,  als  Rückstand  aber  eine  dunkle  Harzmasae 
(Colophonittfn  sacdni).  Das  Harz  des  Bernsteins  ist,  wie  das  mancher  Copal- 
sorten, vor  dem  Schmelzen  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
der  Harze ,  nachher  aber  löst  es  sich  in  fetten  Oelen,  Terpentinöl,  Aether,  und 
wird  so  zur  Firnissbereitung  tauglich.  Mit  Salpetersäure  gibt  der  Bernstein  ein 
moschusartig  riechendes  Produkt  (künstlicher  Moschus),  zugleich  viel  Bemstein- 
säure, und  sonderbarerweise  Laurineenkampher  (D  ö  p  p  i  n  g).  Die  grösseren  reinen 
Stücke  des  Bernsteins  werden  durch  Drehen  und  Schleifen  zu  Schmucksachen 
verarbeitet ;  die  unreinen  kleinen  Stücke  dienen  zur  Gewinnung  der  Bematelnr 
säure  und  des  Firnisses. 

Der  Asphalt,  Erdharz,  ist  wohl  nichts  als  das  Harz  von  SteinÖlarten ; 
je  vollitäiidiger  die  Verharzung  in  ihm  durchgeführt  ist ,  um  so  fest^  ist  aetae 
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KonsiBtenz.  Er  findet  sich  eaweilen  anf  Seen,  so  aaf  dem  todten  Meer  und  dem 
Erdpechsee  auf  Trinidad;  sonst  gewöhnlich  bei  Kohlenlagern  und  mit  Sand  ge* 
mengt  Von  letzterem  trennt  man  ihn  durch  kochendes  Wasser  y  worin  der  Sand 
zu  Boden  fäUt  und  der  gereinigte  Asphalt  oben  aufschwimmt:  hie  von  abge-> 
nommen,  wird  er  gewöhnlich  noch  umgeschmolzen.  So  erhält  man  den  sogenann- 
ten Bergtheer,  welcher  mit  bituminösem  Kalkstein  gemengt  als  Erdharzkitt  bentltzt 
wird.  In  vielen  Gegenden  wird  der  Asphalt  bergmännisch  gewqnnen ,  so  der  von 
Seyssel  und  von  Lobsann«  Künstlicher  Asphalt  wird  aus  dem  in  Gasfabriken 
abfallenden  Theer  bereitet,  indem  man  durch  Erhitzen  die  beigemengten  Brandöle 
verharzt  oder  verflflchtigt;  das  dabei  gesammelte  Oel  kann  in  mehrfacher  tech* 
nischer  Rflcksicht  das  Terpentinöl  ersetzen.  Man  bedient  sich  des  Asphalts 
namentlich,  um  feuchte  Räume  trockener  zu  machen,  indem  man  Schichten  dea- 
selben  auf  Böden  und  Mauern  aufträgt;  dann  zum  Pflastern'  von  Wegen,  zum 
Ueberziehen  von  dtlnnen  Gas-  oder  Wasserleitungsröhren  u.  A.  Das  flflchtige  Oel 
des  Asphalts  ist  PetrolSn  genannt  worden,  und  dem  Terpentinöl  polymer 
(C4«H32) ;  es  siedet  bei  280». 

Idrialin  C*^H>*0  tritt  neben  einem  Kohlenwasserstoffe  Idryl  (C^^H»*;  in 
dem  Quecksilberlebererz  von  Idria,  gemengt  mit  Schwefelquecksilber  auf.  Es 
ist  krystallinisch,  nicht  unzersetzt  zu  verflüchtigen,  und  stimmt  rücksichtlich  seiner 
Löslichkeitsverhältnisse  ganz  mit  den  Harzen  überein.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gibt  es  eine  tiefblaue  gepaarte  Verbindung,  deren  Kalisalz  in  silbeiglänzenden 
Blättchen  krystallisirt 

Noch  kommt  eine  Reihe  von  fossilen  Harzen  vor,  wie  das  Hatchetin,  der 
Ozokerit,  der  Retinit,  die  von  Mulder  in  den  friesischen  Torfen  auf- 
gefundenen Harze.  Die  sogenannten  Bergseifen  sind  Kohlenwasserstoffe  von 
fettartigem  Aussehen. 

XL  Familie:   die  KautsehackkSrper. 

Die  Kautschuckkörper  schliessen  sich  am  nächsten  an  die  ätherischen  Oele 
und  die  Harze  an;  an  erstere  rücksichtlich  der  Zusammensetzung,  an  letztere  in 
Bezug  auf  Nichtflflchtigkcit,  Produkte  der  Destillation ,  Lösungsverhältnisse  und 
Vorkommen.  Doch  haben  sie  auch  wieder  so  viel  Eigenthümliches ,  dass  sie  am 
besten  in  einer  eigenen  Familie  zusammengefasst  werden. 

Sie  finden  sich  in  den  Milchsäften  gewisser  Pfianzen ,  namentlich  der 
Euphorblaceen,  Urticeen,  Apocyneen,  und  zwar  nicht  in  gelöster,  dem  Blutfibrin 
ähnlicher  Form,  wie  Schulz  glaubte,  sondern  unter  der  Form  von  Kügelchen 
aufgeschwemmt  und  emulsionsartig  vertheilt  (H.  Mohl).  Die  Milchsäfte  ans 
anderen  Pflanzenfamilien,  als  den  genannten,  sind  arm  an  Kautschuck,  dagegen 
oft  reich  an  Schleimharzen,  und  häufig  durch  narkotische  oder  scharfe  Substanzen 
von  bedeutender  Wirkung  auf  den  Thierorganismus. 

Die  ganz  reinen  KautschuckkOrper  sind  farblos,  fest,  und  entweder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Erwärmen  in  ausserordentlichem 
Grade  elastisch.  Wenn  sie  einmal  zusammengeballt  und  fest  geworden  sind, 
lassen  sie  sich  nicht  mehr  in' Wasser  fein  zertheilen.  Sie  sind  durchaus  amorph, 
völlig  indifferent,  geschmack-  und  geruchlos,  etwas  leichter  als  Wasser. 
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In  Wasser  ondAlkohol  absolut  unlöslich;  in  völlig  reinem  Aether  und 
Cliloroform  löslicli,  ebenso  in  gewissen  Gelen,  welche  bei  der  trockenen  Destil- 
tion  gewonnen  werden,  namentlich  in  dem  Brandöle  aus  ihnen  selbst  (Caatsch(n), 
so  wie  im  SteinkohlenöL  Auch  in  einigen  anderen  ftiherischen  and  fetten  Oelen 
lösen  sie  sich,  theils  ohne,  theils  mit  Verlast  ihrer  ElasticiUt  Sie  sind  alle  nicht 
fluchtig.  Die  ächten  Kautschuckkörper  sind  bloss  Kohlenwasserstoffe,  das  an 
sie  sich  anreihende  Visdn  enthält  aber  auch  Sauerstoff. 

Ueber  ihre  Bildung,  so  wie  ihre  specielle  Bedeutung  in  dem  Pflanzen- 
organismus ¥nssen  wir  gar  Nichts.  Auch  sie  werden  deshalb  fftr  Aaswurfsstoffe 
erklärt.  In  der  Technik  dienen  sie  zu  sehr  mannigfaltigen  Zwecken. 

Die  Darsffeilnng  der  wasserdichten  Zeuge  {MmHntosh^  beruht  darauf,  dass 
man  kfinittliche  Lösungen  von  Kautschuk  (in  mit  Schwefel  gekochtem  Terpentinöl ,  ia 
Kautschiicköt  oder  Theeröi)  zwischen  zwei  Zeuge  bringt,  und  diese  dann  durch  Wah^n 
zieht.  Auch  bei  lingerero  Trorknen  an  der  i^ifl  bleibt  die  Kautschuckmasse  swischen 
beiden  Lagen  noch  klebrig,  und  behält  den  Geruch  nach  dem  nur  theilweise  verharzten 
LösungsmilteL  Diesen  Rest  von  Geruchsytuff  (ätherischem  OelJ  kann  man  aber  daraus 
mit  heissem  Weingeist  ausziehen,  wodurch  auch  das  Trocknen  derselben  sehr  be- 
schleunigt wird.  Solche  Zeuge  können  übrigens  der  Gesundheit  dadurch  schädlich 
werden,  dass  sie  der  Kö^perausdünstung  keinen  .\u8weg  (gestalten,  so  dnss  man  unter 
Ihnen  durch  Schweiss  leicht  ganz  durchnässt  wird.  Sonst  liefern  die  Kautschuckkörper 
dem  Chemiker  ein  unentbehrliches  Material  zu  Yerbindungsröhren  an  Apparaten  U.A.; 
ausserdem  werden  sie  zu  Ueberzugen  für  Telegraphcndrähte,  zu  Schuhen,  zu  Schienea 
für  Beinbrüche  {Gutta  perckd)^  zu  Sonden,  Kathedern  u.  s.  w.  verarbeitet. 

Das  sog.  Vulkanisiren  der  Kautschuckkörper  (eine  Erfindung  Hancock's)  be* 
ruht  im  Wesentlichen  darauf,  dass  man  diese  Substanzen  vollständig  entwässert,  wobei 
sie  oft  bis  25®/o  verlieren;  dann  mit  Schwefel  auf  das  innigste  zu  mengen  sucht. 
Zu  diesem  Inkorporiren  von  Schwefel  wählt  man  theils  geradezu  geschmolzenen 
Schwefel ,  theils  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorsch wfcfel.  Der  volkanisirte  Kautschuck- 
körper zeigt  wesentliche  Abänderungen  der  ursprünglichen  Eigenschaften;  er  behält 
nach  dieser  Schwefelaufnahme  seine  Elasticität  bei  jeder  Temperatur,  löst  sich  nicht 
mehr  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  des  Kautschucks  und  widersteht  den  heftig- 
sten Eindrücken.  Adrian i  fand  in  vulkanisirter  Gmtta  percha  8—11%  SchwefeL 

1.  Das  gemeine  Kautschuck.  6rt«mmi  e^osfictM»,  Federhacz. 

Es  besteht  aus  C^H^  und  wird  aus  verschiedenen  Pflanzen  der  oben  ge* 
naonten  Familien,  namentlich  aus  Siphonia  eLasHca,  dann  gewissen  Hevea- ,  Ur- 
ceola-,  Artocarpus-  und  Ficus- Arten  gewonnen,  und  zwar  darch  Entleerung  ihres 
Milchsaltes  vermittelst  Einschnitten.  Zuweilen  kommt  dieser  Milchsaft  als  helle, 
rahmartige  FlQssigkeit  in  verschlossenen  Gelassen  nach  Europa ,  und  hat  dann 
einen  säuerlich-fauligen  Geruch.   Dieser  Saft  enthUt  nach  Faraday 

31,7%  Kautschuck, 
1,9  „   Pflanzeneiweiss, 
7,0  „   bittere  stickstoffhaltige  Substanz, 
2,9  „   in  Wasser  löslichen  Stoff*, 
56,6  „    Wasser. 
Wird  dieser  Saft  in  dünnen  Schichten  auf  feste  Körper  aufgetragen ,  so  er- 
härtet er  bald  zu  einer  dunkeln,  zähen  Haut.    Durch  Yerdflnnen  des  Saftes  mit 
Wasser  scheidet  sich  das  Kautschuck  als  eine  Art  von  Rahm  oben  ab;  ntan  wascht 
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denselben  wiederholt  mit  Wasser,  dem  man  etwas  SalzsSnre  zusetzt,  und  nachher 
mit  heissem  Weingeist ,  um  das  reine ,  farblose  Kantschnck  za  erhalten ;  es  ist  so 
bereitet  im  Anfang  noch  klebrig,  weich,  durchscheinend;  allmühlig  trocknet  seine 
OberflSche ,  während  frische  unberflhrte  Schnittflächen  immer  noch  an  einander 
kleben.  Es  ist  Nichtleiter  der  ElectricifSt.  Unter  dem  Nullpunct  wird  es  hart, 
aber  nicht  brüchig. 

Dasjenige  Kautschuck,  das  in  schwarzen  Platten  oder  Beuteln  im  Handel  so  all- 
gemein vorkommt,  wird  durch  Aufbringen  des  Saftes  auf  gewisse  Modelle  in  die  eigen- 
thflmlichen  Formen  gebracht  und  durch  den  Russ  beim  Trocknen  am  Feuer  geschwSrst. 

Das  Kautschuck  schmilzt  bei  230®,  und  bleibt  dann,  wenn  es  in  grosseren 
Klumpen  beisammen  ist ,  oft  noch  Jahre  lang  zäh  und  klebrig.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  lässt  es  sich  an  der  Luft  entzOnden  und  brennt  mit  rossender  Flamme. 
Durch  die  trockene  Destillation  liefert  es  mehrere  von  Himly  und  von  Bou- 
chardat  untersuchte  Kohlenwasserstoffe,  welche  durch  ihre  verschiedene  Fltlch- 
tigkeit  sich  von  einander  trennen  lassen.  Einer  derselben,  das  Gautsch^n  C^H®, 
kann  bei  grosser  Kälte  in  Krystallen  erhalten  werden  und  siedet  schon  bei  14®  j 
er  ist  von  Ditretyl  oder  Butyren  (C®H®)  begleitet.  Viel  weniger  flüchtig  ist  das 
Heveen,  das  erst  bei  315®  siedet  und  durch  Chlor  wachsähnlich  erstarrt.  Das 
Cautschin  siedet  bei  171®,  ist  dem  Terpentinöl  isomer,  und  verbindet  sich  wie 
dieses  mit  salzsaurem  Gas. 

2.   Gutta  percha. 

Diese  dem  Kautschuck  in  hohem  Grade  ähnliche  Substanz  stammt  von 
Isoncmdra  Gutta  (Familie  der  Sapoteae),  einem  hohen  ostindischen  Baume, 
aus  dessen  beim  Entrinden  hervorquellendem  MUchsafte  sie  gewonnen  wird.  Sie 
hat  die  gleiche  Zusamiflensetzung  wie  das  Kautschuk,  dem  sie  auch  in  den  meisten 
Eigenschaften  höchst  ähnlich  ist.  Dagegen  ist  sie  dadurch  charakterisirt ,  dass  sie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  gleichsam  faserig  und  kaum  elastisch  ist;  durch 
Erwärmen  z.  B.  mit  heissem  Wasser,  wird  sie  eben  so  elastisch  wie  der  gemeine 
Kautschuck  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ihr  bestes  Lösungsmittel  ist  Terpen- 
tinöl oder  Chloroform.  Neuester  Zeit  wurde  von  einem  ihr  höchst  ähnlichen 
Kautschuck,  GtOta  mcda,  aus  dem  holländischen  Ostindien  berichtet,  es  ist  aber 
noch  nicht  näher  untersucht. 

Vielleicht  existiren  in  den  verschiedenen  Milchsäften  noch  manche  andere 
Modificationen  des  Kautschucks ,  die  nur  bis  jetzt  nicht  erforscht  sind,  weil  ihre 
Menge  gewöhnlich  zu  gering,  und  ihre  vöUige  Reinigung  so  sehr  schwierig  ist. 

3.   Viscin,  Vogelleim. 

Das  Viscin  ist  ein  wasserheller  klebriger  Sto£f,  der  sich  in  den  Beeren  der 
Mistel,  vielleicht  auch  in  den  grflnen  Zweigen  von  Ficua  dastica  vorfindet;  es 
wäre  möglich,  dass  auch  im  PoUen  der  Orchideen,  im  Stigma  der  Asdepiadeen 
und  an  manchen  anderen  Pflanzenorganen  der  klebrige  Saft  aus  Viscin  bestände. 
Nach  Schieiden  entsteht  das  letztere  durch  Auflösung  vorhandener  Zellen  und  ist 
desshalb  so  kohlenreich.  Auch  das  Viscin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich^ 
dagegen  löslich  in  Aether,  ätherischen  Oelen  und  noch  in  warmen  Alkalilösungen. 
Man  bereitet  den  Vogel«  (oder  Fliegen»)  leim  durch  Auspressen  der  Mistelbeeren 
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und  Zusetzen  von  Wasser  zum  Safte,  wodurch  sich  das  Visdn  abscheidet;  es  soll 
etwa  15%  Sauerstoff  enthalten. 

Der  sog^enannte  Meer-  oder  Schiffsleim ,  dessen  man  sich  in  England  zur  Ver- 
einigung von  Mastbaumstücken  mit  einander  bedient,  wird  aus2'"4TbeiIen  Kaotschack, 
38TheiIenSteinkohlenöl  und  62Tlieilen  gepulverten  Schellacks  zusammengesetzt  — 
Johnston  will  einige  fossile,  dem  Kautschuck  ähnliche,  bituminöse  Stoffe  in  Derby  shire 
aufgefunden  haben. 

Xn.  Familie  t   die  Humuftkorper. 

Die  Ackererde,  oder  die  oberste  fruchtbare  Bodenschichte .  welche  die 
Erdoberfläche  an  einzelnen  Stellen  in  erstaunlicher  Mächtigkeit,  an  anderen  nicht 
zolltief  überzieht,  verdankt  zweierlei  Arten  von  natürlichen  ZerstOrungsprocessen 
ihre  Entstehung. 

Erstens  der  Verwitterung  der  Gesteinsmassen,  namentlich  der 
viel  verbreiteten  Silicate,  wie  sie  durch  die  abwechselnde  oder  gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  Luft ,  Kohlensäure ,  Feuchtigkeit ,  Teraperaturwechsel  und  mechani- 
schen Agentien  eingeleitet  wird;  die  specielle  Betrachtung  dieses  grossartigen 
und  nie  rastenden  Zerstörungsvorganges  in  der  Natur  gehört  in  die  unorganische 
Chemie. 

Zweitens  der  Verwesung  und  Fäulniss  von  organischem,  pflanz- 
lichem oder  thierischem  Material,  wenn  wir  so  sagen  wollen,  der  allge- 
meinen Verwitterung  des  organischen  Stoffs,  bei  welcher  grösstentheils 
dieselben  Einflüsse  die  Hauptrolle  spielen,  wie  in  der  Zerstörung  der  Felsmassen. 
Diesen  Vorgang  der  Vernichtang  des  eigenthümlichen  Gepräges  der  einzelnen 
organischen  Stoffe  hat  man  dieHumusbildung  genannt ,  wenn  dabei  noch  all- 
gemeine organische  Materien  übrig  bleiben ,  und  ihn  hal3en  wir  hier  näher  zu 
besprechen. 

Die  Pflanzen-  und  Thierstoflo,  welche  dem  Lebenseinflusse  entzogen  sind, 
kehren  alle,  auf  langsame  oder  schnelle  Welse  wieder  dahin  zurück,  woraus  ihre 
Grundstoffe  und  ihre  unorganischen  Verbindungen  entnommen  sind ,  nämlich  in 
die  Erde  (das  Wasser)  und  in  die  Luft.  Ihr  Kohlenstoff  wird  dabei  in  der  aller- 
letzten Metam<>rphose  gewöhnlich  zu  Kohlensäure,  ihr  Wasserstoff  zu  Wasser,  Ihr 
Stickstoff  zu  Ammoniak ,  ihre  unorganischen  Salze  gehen  als  solche  oder  in  etwas 
abgeänderter  Form  geradezu  wieder  in  den  Boden  über.  Ehe  aber  diese  völlige 
Auflösung  des  organischen  Stoffs  in  die  einfachsten,  allgemeinsten  und  beständig- 
sten unorganischen  Verbindungsformen  seiner  Elemente  erreicht  wird ,  tritt  sehr 
häufig  eine  merkwürdige  M  i  1 1  e  1  b  i  1  d  u  n  g  ein ,  auf  der  der  organische  Stoff  ge- 
Wissermassen  noch  einmal  Halt  macht,  und  dann  erst  bei  günstigen  Umständen 
völlig  in  die  unorganische  Form  übergeht  Diese  Mittelperiode,  die  man  Humus- 
bildung genannt,  ist  sehr  interessant  durch  die  grosse  Gleichförmigkeit,  mit 
der  sie  hier  für  Körper  der  verschiedensten  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
in  die  Erscheinung  tritt  Es  werden  nämlich  die  meisten  organischen  Stoffe  in 
dieser  Periode  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure  (zum 
liieil  auch  Ammoniak)  und  unter  Mitwirkung  von  Feuchtigkeit,  dunkler,  braun« 
gelb*braan8chwarz  gefilrbt ;  es  sind  dann  ihre  früheren  Etgenthflmlichkeiten  vei^ 
wiieht,  sie  behaupten  aber  noch  die  organische  Natnr  und  Zufammenaetxang,  und 
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laMen  sich  auf  eine  geringe  Anzahl  von  Materien  zarflckffthren,  deren  Eigen- 
schaften YfiT  alsbald  näher  hervorheben  werden. ')  An  dieser  allgemeinen  Ver- 
änderung betheiligen  sich  in  erster  Linie  gerade  die  eigentlichen  Baustoffe  aller 
Organismen,  nämlich  die  Kohlenhydrate  und  die  ProteInkOrper,  und  beider  Zer- 
setzungsprodukte  scheinen  in  der  Periode  der  Humusbildung  sehr  ähnlich  oder 
identisch  zu  seyn.  Ausserdem  können  aber  noch  viele  andere  Materien  in  solche 
Humussubstanzen  übergehen ;  nur  von  den  ätherischen  Oelen,  Harzen,  Fetten  und 
einigen  Alkaloiden  ist  bis  jetzt  eine  derartige  Zersetzungsweise  noch  in  keiner  Art 
wahrscheinlich  geworden. 

Ganz  analoge ,  zum  Theil  wohl  wirklich  gleiche  Materien  lassen  sich  nun 
aber  auch  kflnstlich  erzeugen,  und  auch  hier  mit  besonderer  Leichtigkeit  aus 
den  Kohlenhydraten  und  aus  den  Protelnstoffeu,  theils  durch  Einwirkung  kräftiger 
Säuren,  theils  durch  Behandlung  mit  starken  Salzbasen.  Unter  den  ebengenannten 
Einflflssen  gehen  aber  überhaupt  sehr  viele  organische  Stoffe  in  eine  Art  Humus 
über,  ja  wenn  man  die  fälschlicher  Weise  für  Kohle  gehaltenen  schwarzen  Stoffe, 
die  z.  B.  VitriolOl  aus  so  sehr  vielen  organischen  Materien  hervorbringt ,  zu  den 
Humusmaterien  stellt,  so  möchten  nur  wenige  organische  Körper  vorhanden  seyn, 
die  nicht  künstlich  in  Humussubstanz  übergeführt  werden  können.  Alkalien  und 
alkalische  Erden  machen  manche  Lösungen  von  organischen  Säuren  oder  deren 
Salzen  geneigt ,  aus  der  Luft  Sauerstoff  aufzunehmen ,  und  moderartige  Materien 
abzusetzen.  Endlich  bleibt  beim  Auflösen  von  Gusseisen  in  Salzsäure  ein 
schwarzbrauner  Humuekörper  zurück.  Von  dem  Apothema  der  Extractivstoffe, 
das  ebenfalls  hierher  zu  rechnen  ist,  wird  weiter  unten  die  Rede  seyn. 

Alle  Humuskörper  sind  braungelb  bis  schwarzbraun  gefärbt-,  im 
reinen  Zustand  vielleicht  alle  stickstofffrei,  und  ternär  zusammengesetzt, 
aber  äusserst  geneigt,  Ammoniak  zu  absorbiren,  wesshalb  man  häufig  in 
ihnen  N  als  integrirenden  Bestandtheil  voraussetzte.  Ihre  Löslichkeitsver- 
hältnisse  sind  sehr  verschieden ,  und  sie  lassen  sich  in  folgender  Weise  dar- 
nach ordnen :  o.  solche  die  für  sich  schon  in  Wasser  löslich  sind,  ß,  solche  die 
erst  durch  Vermittlung  von  Alkalien  darin  löslich  werden ;  f.  solche,  die  unter 
keiner  Bedingung  in  Wasser  gelöst  werden  können.  Alle  sind  unlöslich  in  Fetten 
und  ätherischen  Gelen,  in  Aether,  viele  auch  in  Alkohol  Wahrscheinlich  stehen 
alle  unter  einander  in  nahem  Zusammenhang,  sowohl  nach  der  Entstehungsart  als 
nach  der  Zusammensetzung.  Rücksichtlich  der  letzteren  nähern  sie  sich  auffallend 
den  Kohlenhydraten.  Alle  sind  im  reinen  Zustande,  sowie  in  ihren  Verbindungen 


I]  Mit  dieser  Fäulniss  und  Zersetzung  der  allgemeinen  organischen  Materien  hfin^fcn 
sehr  wichtige  geologische  Bildungen  auf  das  Enfi^ste  zusammen,  so  die  Bil- 
dungen von  Schwefeleisen  (Eisenkies),  wo  schwefelsaure  Salze,  Eisenoxyd 
und  Humusstoffe  zusammentreffen,  wohin  auch  die  Verkiesung  der  Versteinerungen 
gehören  dürfte ;  die  Erzeugung  der  Alaunschiefer  (aus  verwesenden  FucuS'» 
arteo,  Forchhammer)^  die  A blagf rang  der  Raseneisensteine  etc.  Die 
faulenden  organiachen  Ueberreste  wirken  desoxydirend  auf  Bisenozyd^  laiton 
daraus  kohlensaures  Eiaenozydul  entstehen,  daher  auch  in  den  Bodenarten  (be- 
aonders  in  den  tieferen  Schichten)  von  Wilson  nod  Pbilltpa  £isADozydttl  ge* 
funden  wurde;  nach  des  letzteren  >erflurhen  ist  dasselbe  der  Vegetation  nicht 
fcbidlicby  was  früher  häufig  behauptet  wurde. 
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nnkrystallitirbftr,  geraclilos,  meist  auch  gescbmacklos,  nicht 
flfichtii^.  Hire  meüteo  VerbindmigeD  sind  ebenfküs  gelb  oder  bnan  gefiM^t. 
Einige  sind  indifferent,  andere  stellen  scbwadie  Sinren  dar;  die  letzteren  baben 
oft«in  ansgezeichnetem  Grade  das  \>rmögen,  mehrere  Basen  xngleicb  zo  sittigen 
(s.  spiter  den  Begriff  der  mehrbasiscben  SSnren). 

Ihre  Bedeatong  fülr  das  Pflanzenleben  moss  eine  sehr  grosse  seyn.  Sie 
wvrde  in  zweierlei  Weise  aa%efasst:  A)  nach  den  Einen  sollen  die  HnmnskOrper 
als  das  allgemeine  noch  oiganische  Zersetzungsprodnkt  der  organischen  Stoflte 
unter Einfloss des Lebensprocesses  unmittelbar  wieder  assimilirt,  d.h.  zom 
Neubau  von  pflanzlichem  Material  benutzt  werden  kOnnen.  Diess  war 
froher  die  beinahe  unbestrittene  Ansicht.  fQr  die  bei  den  Landwirtheo  die  meisten 
Stimmen  sprechen ,  und  die  auch  jetzt  noch  einige  Chemiker  unter  ihren  Verthd- 
digem  zShlt  (z.  B.  Mulder).  B)  Nach  der  zweiten,  mit  besonderem  Nach- 
druck von  Liebig  geltend  gemachten  Ansicht,  kann  diese  unmittelbare  Ver- 
wendung der  Humuskörper  zur  Pfianzenemährung  aus  verschiedenen  Grtlndea 
nicht  angenommen  werden;  dagegen  nfitzen  sie  nach  Lieb  ig  dem  Boden  theils 
durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften ,  theils  durch  ihre  grosse  Flhigkeit  Am- 
moniak aus  der  Luft  zu  verdichten,  und  endlich  noch  dadurch,  dass  sie  bei  ihrer 
volligen  Verwesung  eine  reichliche  im  Boden  vorfindliche  Kohlenslurequelle 
abgeben.  Der  Streit  Hber  diese,  fOlr  den  Ackerbau  höchst  wichtige  Frage,  ist  noch 
nicht  geschlichtet,  vieUeicht  liegt  die  Wahrheit  in  der  Mitte  zwischen  beiden 
Theorien.  — -  Die  Wirkungen  der  Humusmaterien  auf  den  Thieroi^anismus 
scheinen  beinahe  Null  zu  seyn;  nach  Einigen  soUen  mehrere  Humuskörper 
schwach  adstringirend  wirken. 

M  u  1  d  e  r ,  welcher  die  allgemein  vorkommenden  Materien  dieser  Familie 
einer  umfassenden  Untersuchung  unterwarf,  kam  zu  folgenden  Ergebnissen :  Es 
existiren  sieben  bestimmte  Humuskörper,  die  nach  ihren  Löslichkeit»- 
Verhältnissen  in  drei  Gruppen  zerfallen:  a.  fflr  sich  in  Wasser  löslich 
sind  die  Quellsäure,  die  Quellsatzsäure,  und  zum  Theil  die  Ulminsänre.  ß.  in 
Wasserunlöslich,  aber  in  ihren  Alkalisalzen  darin  löslich  sind 
die  Humlnsäure  und  die  Göinsäure.  7.  inWasserwieinAlkali  unlösliche 
Körper  sind  das  Humin  und  das  Ulmin. 

1.  Quellsäure,  ocidttmcrenictm  C^H«0»«+ 3 HO  (+NH*0). 
2.  Quellsatzsäure,  acidt«mapacrenict«m  G^Hi^^^  +  4H0. 

Beide  Säuren  finden  sich  in  Quellen  (daher  ihre  Namen,  von  xqijvjj,  QueUe), 
treten  aber  auch  in  der  Ackererde ,  in  vermodertem  Holze ,  im  Ocker  auf.  Die 
Quellsatzsäure  entsteht  aus  der  Quellsäure  durch  Oxydation ;  sie  wird  aber 
auch  aus  anderen  Humuskörpem  durch  Salpetersäure,  ja  nach  Berzelius  durch 
letztere  Säure  selbst  aus  Roheisen ,  Kohle  u.  A.  erzeugt.  Die  Huminsalpetersäure 
welche  aus  Kohlenhydraten  oder  ProteTnkörpem ,  sowie  die  Phloretinsalpeter- 
säurC)  die  aus  Phloridzin  erhalten  wird,  sind  quellsatzsaures  Ammoniak. 

Da  die  beiden  sogenanntc^n  quellartigen  Sauren  gewöhnlich  neben  einander  vor- 
kommen, mass  ihre  Darstellung  hauptsächlich  auf  ihre  Trenn ong  absielen.  Am 
besten  gewinnt  man  sie  aus  Eisenockern  und  Sumpferzen ,  indem  man  diese  sehr  fein 
pulvert  und  längere  Zeit  mit  Kalilauge  kocht.  Die  klare  Lauge  wird  dann  mit  Esi igsinre 
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veraetilf  und  hierauf  so  lan^e  essigsaures  Kupferozyd  zugemischt,  als  ein  branner 
Niederschlag  entsteht  (ist  derselbe  grünlich,  so  muss  etwas  mehr  Essigsaui'e  zugefOgt 
werden).  Er  besteht  aus  quellsatzsaureni  Kupreroxyd;  in  der  Lösung,  die  man  abfiltrirt, 
ist  Quellsäore,  welche  nach  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  durch 
frisch  zugesetztes  essigsaures  Kupferoxyd ,  als  weissgrünes  Kupfersalz  gefallt  werden 
kann.  Beide  so  getrennte  Kupfersalze  werden  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  uro 
die  Sfiuren  rein  zu  erhallen.  Uebrigens  enthalten  sie  jetzt  immer  noch  Ammoniak, 
dessen  völlige  Abscheidung  daraus  äusserst  schwierig,  fast  unmöglich  erscheint. 

Die  reinste,  bisher  dargestellte  Quellsaure  ist  hell  braungelb,  von  saurem 
etwas  zusammenziehendem  Geschmack ,  der  aber  in  ihrer  wftsserlgen  Lösung  bei- 
nahe ganz  verschwindet.  Durch  trockene  Destillation  gibt  sie,  neben  etwas  Am- 
moniak, Essigsäure  und  brenzliches  Oel.  Alle  ihre  Salze  sind  ammoniak- 
haltig  (Mulder),  welche  Thatsache  für  die  Pflanzen ernährung  von 
Wichtigkeit  ist;  Berzelius  betrachtet  sie  daher  als  eine  mit  Ammoniak 
gepaarte  SSure.  Ihre  Salze  fahren  ausser  1  Atom  Ammoniak  immer  noch  3  Atom 
Basis,  z.  B. 

QueUsaures  Kali  kann  seyn :  1  QueUsäure  +  1  Ammoniak  +  1 KO  +  2  HO 

+  2K0  4-1HO 
+  3K0 

Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich ,  ihre  Sal/e  mit  anderen  Oxyden 
grOsstentheils  unlöslich. 

Die  Quellsatzsäure  (auch  Nitrohuminsäure ,  * Nitrophloretlnsäure)  ist 
dunkelgefärbt  und  löst  sich  im  Wasser  mit  brauner  Farbe.  Ihre  Lösung  färbt 
Lackmus  roth,  schmeckt  aber  zusammenziehend.  Auch  ihre  Salze  enthalten 
sämmtlich  Ammoniak ,  und  daneben  4  At.  Basis ;  sie  wird  desshalb  eine  fOnf- 
basische  Säuie  genannt.  Ihre  meisten  Salze  sind  schwarz.  Sie  entsteht  aus  Quell- 
säure durch  Oxydationsmittel ,  ist  aber  nicht  sauerstoffreicher ,  sondern  sauerstoff- 
armer, zugleich  aber  viel  H-ärmer: 

2  Atome  Quellsäure  +  4  0  =  C«H^036  = 

1  At  Quellsatzsäure  und  12  At  Wasser  =  C^H'^O«*  und  Hi^O« 

Die  noch  in  reinem  Wässer  lösliche  Ulminsäure  vermittelt  den  Uebergang 
zwischen  den  quellartigen  und  den  im  engeren  Sinne  Humussäuren  ge- 
nannten Stoffen,  die  jetzt  folgen  sollen. 

3.  Ulminsäure  »)  C^Ofli^O« 

4.  Huminsäure    C^OHi^O«. 
5.. Geinsäure 2)    C^OH'^öi*. 

Diese  drei  Säuren  sind  alle  dunkel  gefärbt  und  kommen  ebenfalls  gewöhn- 
lich mit  Ammoniak  gepaart  in  der  schwarzen  Gartenerde  vor.  Aus  dieser  erhält 
man  z.  B.  die  Huminsäure ,  indem  man  die  Erde  mit  Wasser  von  löslichen  Be- 
standtheüen  (so  auch  von  der  Ulminsäure)  befreit,  den  Rückstand  mit  Soda  kocht, 
das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  fallt,  die  entstandene  Gallerte  mit  Wasser  auswascht 
und  dann  eintrocknet    Hierauf  wird  ihr  durch  kochenden  Weingeist  quellartige 


1)  Der  Name  kommt  von  Ulmns  her,  weil  in  dem  Moder  von  Ulmen  zuerst  eine  der- 
artige Materie  gefunden  wurde. 
^)  Von  fij,  Erde. 
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Materie  entzogen.  —  Dnrch  Kochen  von  8  Theilen  Zncker  mit  2  Theilen  BtariLer 
Salzsäure  nnd  20  Theilen  Wasser  erhält  man  ein  Gemisch  von  Ulmin-  nnd  Hnmin- 
sinre.   Auch  im  Russ  findet  sich  huminsaures  Ammoniak. 

Die  Ulm  in  säure  (wie  das  nachher  zu  erwähnende  Ulmin)  ist  braun, 
besonders  in  ihren  Lösungen  und  Metallniederschlägen ;  durch  verdflnnte  Säuren 
wird  sie  in  Huminsäure ,  und  das  Ulmin  in  Humin  Obergefflhrt  Die  Humin- 
säure,  wie  das  Humin,  ist  schwätz,  besonders  in  ihren  Lösungen  und  Metalloxyd- 
verbindungen ;  beide  letztgenannte  Stoffe  werden  durch  verdfinnte  Säuren  nicht 
veriindert.  —  Ulminsäure  und  Geinsäure  werden  durch  starke  Schwefelsäure  ge- 
schwärzt, die  Huminsäure  ist  schon  an  sich  schwarz,  und  wird  durch  jene  Mine- 
ralsäure  nicht  verändert  Die  Geinsäure  unterscheidet  sich  von  der  Ulmin-  nnd 
Huminsäure  hauptsächlich  dadurch,  dass  diese  beiden  Materien  mit  stark  erwärm- 
ter Salpetersäure  ein  schön  hellrothes  Pulver  geben,  welches  sich  allmählig  in  der 
Säure  löst;  die  Geinsäure  dagegen  wird  davon  anfangs  blassroth,  und  löst  sich 
nachher  unter  Bräunung.  Die  wässerige  Lösung  der  Geinsäure  wird  durch  Klee- 
säurelösung nicht  verändert,  während  Ulmin-  und  Huminsäure  damit  braune 
Flocken  geben  (M  u  1  d  e  r). 

6.  Ulmin  C^H««0»*. 

7.  Humin  C*«H»40»5. 

Beide  stellen  die  indifferenten  Humuskörper  dar,  sind  in  Wasser,  Wein- 
geist und  in  Alkalien  unlöslich,  braun  oder  schwaiz,  und  werden  durch 
Wasser  und  wässeriges  Alkali  von  den  sauren  Hamuskörpern  geschieden.  Durch 
Behandlung  mit  sehr  starken  Säuren  oder  Alkalien  werden  sie  verändert;  durch 
die  Alkalien  geben  sie  bei  längerer  Einwirkung  in  der  Wärme  lösliche  humus- 
saure Salze  (im  engeren  Sinne) ;  durch  Salpetersäure  wird  aus  ihnen  Klecsäure, 
Ameisensäure  und  quellsatzsaures  Ammoniak  (daher  Nitrohuminsäure)  erzeugt. 
Mit  Clilor  entsteht  neben  Klee-  und  Ameisensäure  die  Chlorhuminsäure.  —  Sie 
finden  sich  theils  fertig  gebildet  in  der  Dammerde ,  in  dem  Moder  der  Bäume ,  in 
den  Torftnooren  und  Braunkohlen ;  theils  werden  sie  aus  anderen  Stoff'en  künst- 
lich bereitet,  z.B.  aus  Sägespänen  mit  Kalihydrat,  aus  Zucker  u.  A«  Merk- 
wCIrdlgerweise  hat  das  Humin  selbst  die  Zusammensetzung  eines  Kohlenhydrats. 

Sehr  viele ,  mehr  in  beschränktem  Kreise  vorkommende ,  humusartige 
Zersetzungsprodukte  sind  noch  zu  wenig  erforscht,  als  dass  sich  ihre  Beziehung 
zu  den  vorerwähnten  besser  studirten  Humuskörpern  sicher  bezeichnen  liesse. 
Vielleicht  gehört  der  Absatz  der  Extractivstoffte  bald  zu  den  indifferenten,  bald  zu 
den  sauren  Humuskörpern.  Die  Gallhuminsäure  (Berzelius),  die  früher 
Melangallussäure  hiess,  wird  sowohl  aus  Gallusgerbstoff  als  Gallussäure  durch 
Erhitzen  auf  250<^  gewonnen ,  wobei  sie  in  der  Form  einer  kohlschwarzen  gUn- 
zenden  Substanz  zurffckbleibt ;  sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  dagegen  mit  schwarzer  Farbe  in  Alkalien  löslich; 
also  am  ähnlichsten  der  Huminsäure.  Ihre  Zusammensetzung  (nach  P^lonse) 
ist:   C'^H^O«. 

Wird  Traubenzucker  mit  alkalischen  Erden  oder  Rohrzucker  mit  schwachen 
Säuren  längere  Zeit  (Monate  lang)  an  der  Luft  stehen  gelassen  oder  aber  bis  100* 
erwärmt,  so  bildet  sich  die  Glucinsäure,  eine  nicht  krystallisirbare,  feste,  nicht 
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flflchtige  saure,  die  an  der  Luft  zerfliesst  Sie  besteht  aus  C^H^O^  und  gehOrt 
noch  nicht  zu  den  HumuskOrpern.  Dagegen  geht  ihre  wässerige  I^sung  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft,  unter  Braunftrbung,  in  die  Apoglucinsfture 
tlber,  die  braun,  schwach  sauer  und  in  Wasser  lOslich  ist;  auch  ihre  Salze  sind 
meist  braun  und  löslich.  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Huminsäure ;  sie  selbst 
aber  nähert  sich  am  meisten  der  Quellsatzsäure.  Mulder  gibt  ihr  die  Formel 
C>8H908+2HO. 

Die  spiroylige  Säure  (siehe  die  ätherischen  Oele)  verändert  sich  in  ihren 
wässerigen  Alkalisalzen  an  der  Luft  ausserordentlich  schnell  und  geht  in  einen 
schwarzen  HumuskOrper  aber,  den  Piria  Melansäure,  Berzelius  Spir- 
huminsäure  nannte  und  der  aus  C '^H^ 0^  besteht ;  in  Wasser  ist  er  anlGsUch, 
dagegen  iGslich  in  Alkalien. 

Das  Phlobaphen  (von  q>Xoios,  Rinde,  und  |?a^i7» Färbung)  solider  braune 
Farbstoff  verschiedener  Rinden  seyn ,  so  der  Eschen ,  Fichten ,  China  u.  A.  Man 
erhält  es  durch  Befreien  der  Rinde  von  Wachs  (mit  Aether) ,  dano  Ausziehen  mit 
heissem  Alkohol  und  Versetzen  des  Auszugs  mit  Wasser.  Es  Wli  dadurch  ein 
rothbraunes,  nur  in  Alkalien  lösliches  Pulver  nieder,  das  offenbar  auch  zu  den 
Humussubstanzen  gehört  Ebensowohl  das  von  Döpping  und  mir  in  der  Rha- 
barber gefundene  Aporetin,  vielleicht  ein  Verwandlungsprodnkt  ihres  Roth- 
harzes. —  Die  Azu  Im  säure  (s.  Paracyanj  ist  vielleicht  eine  N-haltige  Humus- 
materie  (?). 

Anhang:   Die  Ackererde,  der  Humusboden  und  die  Dflngerlehre. 

Es  wurden  schon  im  Eingange  zu  der  vorliegenden  Familie  die  z  w  e  i  um- 
fassenden  Vernichtungsprocesse  angedeutet,  durch  welche  die  Natur, 
ganz  im  Grossen  ,  allmählig  die  complicirten  Verbindungen 
wieder  in  einfachere  zurückführen  bestrebt  ist,  damit  aus  dem  einfacher 
gewordenen  Material  wieder  zusammengesetzteres  erzeugt  werden  könne  und  so 
gerade  das  Leben  in  der  gesammten  Natur ,  wie  in  ihren  einzelnen  Theilen ,  stets 
erhalten  werde,  indem  die  Zerstörung  des  Einen  die  Bedingung  zur 
Entstehung  und  Erhaltung  von  Anderem  wird.  Die  beiden  genannten 
Vereinfachungsvorgänge  complicirter  Stoffe,  die  Verwitterung  der  zusammen- 
gesetzten Gesteinsarten  und  die  Hamusbildung  aus  den  Pflanzen-  imd  Thier- 
stoffen,  sie  gehen  auf  den  bewohnten  Erdtheilcn  stets  Hand  in  Hand  und  befördern 
einander  wechselsweise.  Das  Haupterzeugniss  ihrer  gemeinsamen  Thätigkeit  ist 
die  Erschaffung  der  Ackererde,  die  eben  daher  ein  Gemenge  von  mancherlei 
Materialien  seyn  muss.  Aus  dieser  Ackererde  sollen  die  Pflanzen  und  mittelbar 
die  Thiere  fast  alle  ihre  Bestand  theile  entnehmen  können;  sie  muss  auch  desshalb 
alle  diejenigen  Elementarstoffe  enthalten ,  die  zur  Existenz  der  Gewächse  und  der 
Thiere  wesentlich  gehören. 

Natdrlich  sind  nun  aber  die  Bodenarten  unter  einander  sehr  verschieden, 
je  nach  der  Art  und  Menge  der  Gesteinsmassen ,  sowie  der  organischen  Stoffe, 
deren  gleichzeitiges  Zersetzungsprodukt  sie  darstellen;  besonders  auffallend  ist 
die  Verschiedenheit  gerade  da,  wo  die  Verwitterungseinflflsse  am  mächtigsten  sich 
geltend  machen,  nämlich  in  der  obersten  Schichte  des  Bodens,  in  der  Ackerkrume. 
Eine  grosse  Zahl  physikalischer  und  klimatischer  Einfiflsse,  zusammen  mit  der 
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chemischen  Beschaffenheit  dieser  Ackerknune,  mit  der  Beschaffenheit  des  Unter- 
grandes (d.  h.  der  Bodenschichte,  welche  unmittelbar  unter  der  Krame  liegt),  nnd 
mit  den  speciellen  Bedarfnissen  der  verschiedenen  Pflanzenarten ,  bedingen  nun 
die  Fruchtbarkeit  oder  Unfruchtbarkeit  des  Bodens  für  diese  oder  jene  oder  alle 
Kulturpflanzen. 

Vom  bedeutendsten  Einflüsse  sind  fflr  die  Zwecke  der  Landwirthschaft  und 
Pflanzenphysiologie  die  Art  der  Ve^Üieilung  der  Bodenbestandtheile  und  ihre 
V  e  rbi  n  du  ng  zu  mineralischen  Gemengtheilen,  der  Grad  der  A  u  f  schli  e  ssung 
und  Verwitterung  der  an  der  Erzeugung  der  Bodenart  betheiligten  Gesteine 
und  die  dadurch  bedingten  LOslichkeitsverhUtnisse  der  wichtigsten  Bodenbestand- 
theile. Die  Schwierigkeiten  der  Bodenanalysen  liegen  hauptsächlich  in 
der  Art  und  Weise,  wie  man  eine  mittlere,  durchschnittliche  Probe  eines  Stflcks 
Feld  zur  Analyse  auswählen  soll,  and  diese  Schwierigkeit  allein  ist  so  bedeutend, 
dass  allen  bisherigen  Analysen  der  Bodenarten  nar  ein  sehr  bedingter  Werth  zu- 
gestanden werden  kann.  Um  zu  zeigen,  wie  sehr  die  Analysen  derselben  Bodenart 
gerade  wegen  der  angedeuteten  Schwierigkeit  der  gleichförmigen  Auswahl ,  selbst 
bei  Verfolgung  desselben  analytischen  Gangs  variiren ,  woUen  wir  in  der  Note  ') 
nur  zwei  Analysen  des  Bodens  von  Eldena  angeben ,  um  so  mehr  als  damit  auch 
ein  ungefähres  Bild  der  Zusammensetzung  eines  fruchtbaren  Bodens  Überhaupt 
geliefert  wird. 

Die  detaillirte  Betrachtung  aller  dieser  Verhältnisse  gehört  in  die  Agricultur- 


1)  Der  Boden  wie  Eldena  enlliäli  in  100  Tlicilen  nach 


organische  Substaoz 


in  verdttnnter  Salzsfinre 
l6sHche  Substanzen     . 


in  verdannter  Salzsäure 
unlöslich 


Kohlenstoff 
Stickstoff  . 
I  Wasserstoff 
Sauerstoff 
Chlor    .    . 

I 

Kohlensaure 
Schwefelsäure 
Phosphorsäure 
Kieselerde 
[Eisenozyd 
Manganoxyd 
iThonerde  . 
[Kalk  .  . 
iMagnesia  . 
Kali  .  . 
Natron  .  . 
Kieselerde 
Eisenozyd 
Thonerde  . 
Kalk  .  . 
Magnesia  . 
Kali  .  . 
Natron  .    . 


entrapp 

Weidenbosch 

1,00   ..    . 

.    0,53 

0,12    .    .    . 

.    0,11 

0,24    .    .    . 
0        .    .    , 

;Ji,25 

0,01    .    .    . 

.    0,20 

0,10    .    .    . 

.    0,40 

0        .    .    . 

.    0,08 

0,17    .    .    . 

.    0,06 

0        .    .    . 

.    0,85 

0,93    .    .    . 

,    .    0,16 

0        .    .    , 

.    0,94 

0,57    .    .    . 

.    2,78 

0,12    .    .    , 

.    .    0,39 

0        .    .    , 

.    .    0,17 

0,13    .    . 

.    .    0,38 

0,05    .    . 

.    .    0,27 

87,29    .    . 

.    .86,25 

1,15    .    . 

.    .    1,78 

3,92    .    . 

.    .    3,39 

0,63    .    . 

.    .    0 

0,28    .    . 

.    .    0 

0,93    .    . 

.    .    0,55 

0,33    .    . 

.    .    0,40. 
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Chemie  (oder  Agronomie) ;  hier  aber  sollen  nnr  einige  Bemerkungen  über  die  von 
den  Landwirthen  ^^Humusboden^  genannte  Bodenart  beigefdgt  werden. 

Der  Humusboden  enthält  neben  den  gewöhnlichen  unorganischen  Boden- 
bestandtheilen  die  oben  angeführten  HumuskOrper,  die,  soweit  sie  nicht  indif- 
ferent sind,  darin  an  Ammoniak  und  andere  Basen  gebunden  auftreten,  von  allen 
Bodenarten  am  reichlichsten,  und  sieht  daher  gewöhnlich  dunkelbraun  bis 
beinahe  schwarz  aus.  Zuweilen  ist  sein  Gellalt  an  Humusmaterien  so  beträchtlich, 
dass  er  bis  zu  20  oder  30%  beträgt  (Sprengel).  Durch  Wasserauslaugung  verliert 
er  gerade  seine  wichtigsten  Bestandtheile ,  nämlich  die  Salze  der  Alkalien.  Je 
mehr  die  Menge  des  Humus  in  solchem  Boden  im  Verhältnisse  steht  zu  den  unor- 
ganischen, fttr  das  Pflanzenwachsthum  unentbehrlichsten  Salzen  und  Basen,  also 
namentlich  Alkalien  und  Kalk ,  um  so  fruchtbarer  ist  derselbe ,  namentlich  wenn 
gleichzeitig  die  geeigneten  physikalischen  Zustände  (so  gehöriger  Feuchtigkeits- 
grad ,  mittlerer  Grad  der  Lockerung  u.  A.)  vorhanden  sind.  Humusböden ,  denen 
es  an  den  nOthigen  Mineralbestandtheilen  gebricht,  sind  unfruchtbar,  sie  können 
aber  wesentlich  verbessert  werden  durch  DflngungmltAsche,  Kalkund 
ähnlichen  Materialien.  Die  humosen  Böden  sind  meist  sehr  feucht,  nament- 
lich wenn  der  Untergrund  die  Feuchtigkeit  schwer  durchsickern  lässt,  daher  auch 
Pflanzen  in  ihnen  bei  kalten  Nächten  leicht  zu  Grunde  gehen.  Wegen  ihrer 
Lockerheit  sind  sie  gewöhnlich  leicht  zu  bearbeiten.  Man  darf  sie  nicht  sUrk 
mit  organischen  Stoffen  dangen;  dagegen  nfltzt  ihnen  eine  Zufuhr  von  Sand, 
Mergel,  Asche,  Lehm  häufig  in  bedeutendem  Grade.  Man  uaterscheidet  den 
milden  Humusboden,  in  welchem  die  Menge  von  nothwendigen  Mineralbestand- 
theilen zu  den  Humussubstanzen  in  gehörigem  Verhältniss  steht  und  die  mecha- 
nische Beschaffenheit  des  Bodens  sowie  die  Natur  der  Humusmaterien  fflr  den 
Landban  am  zuträglichsten  ist;  —  dann  den  kohlig-harzigen  oder  Halde- 
boden,  der  durch  Verwesung  von  vielem  Haidekraut  entstanden  unA  oft  ganz 
schwarz  ist,  aber  ohne  mineralische  Düngung  oder  Brennen  nicht  zum  Bau  von 
Kulturpflanzen  sich  eignet;  —  und  endlich  den  Moor-  oder  Torfboden,  auch 
sauren  Humusboden ,  welcher  hauptsächlich  Binsen,  Riedgräser  und  Moose  er- 
zeugt, übrigens  nicht  durch  freie  Säure  das  Gedeihen  der  Kulturpflanzen  hindert, 
sondern  entweder  durch  übergrosse  Feuchtigkeit,  oder  durch  Mangel  an  den 
nöthigen  Mineralbestandtheilen ;  durch  beide  Umstände  wird  der  Verwesnng  der 
Pflanzenreste  Widerstand  geleistet  oder  eine  ungünstige  Form  ertheilt;  zugleich 
entbehren  dabei  die  Kulturpflanzen  zu  ihrem  Gedeihen  hochwichtiger  unorgani- 
scher Nahrungsmittel. 

Von  besonderem  Interesse  ist  wegen  seiner  Ausdehnung^  Fruchtbarkeit  und  Zu- 
sammensetzung der  liumusreiche  Boden,  welcher  sich  über  den  sOdlichen  und  südwest- 
lichen Theit  des  europäischen  Russlands  unter  dem  Kamen  Schwarzerde  (Tscher- 
no-sem)  erstreckt.  Er  ist  daselbst  in  solcher  Gleichförmigkeit  und  Mächtigkeit  verbreitet, 
dass  er  nicht  als'eine  specielle  Localbildung,  sondern  vielmehr  als  eine  durch  allgemeine 
Einflüsse  entstandene  jüngste  Formation  der  Erdoberfläche  angesehen  werden  muss 
(E.  Schmidt);  er  bildet  die  Grundlage  des  russischen  Reichthums  an  Bodenerzeugnissen. 
Sein  HumusgehaU  betrug  in  4  Proben  zwischen  5  und  12%,  sein  N-gehalt  0,4— O^O^'/o* 
An  nützlichen  Mineralbestandtheilen  ist  er  nicht  reicher  als  andere,  weit  weniger  frucht- 
bare Bodenarten,  wenigstens  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Analysen.  Ehrenberg 
ftmd  in   demselben  neben    häufigen   Pflanzenresien    vorherrschend  geformte  hohle 
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Fflunsenki  es  ellheile  (Pbytoliiharien)  und  Sflsswa  st  er  infaaorien  (Polygaster) 
und  glaubt,  dass  der  Reicluhum  an  diesen  mikroskopischen  PflanEen-  und  Thiergebilden 
wesentlich  cur  ungemeinen  Fruchtbarkeit  dieses  Bodens  beitrage. 

Die  in  Wasser  löslichen  HumnskOrper  und  humussauren  Salze  kOnnen  nach 
der  Ansicht  von  vielen  Landwirthen  und  verschiedenen  Chemikern  geradezu  in 
die  Pflanzen  flbergeheni  werden  aber  alsbald  dabei  zersetzt  (umgebildet),  weashalb 
sie  in  den  lebenden  Pflanzen  selbst  nicht  mehr  als  solche  nachzuweisen  sind. 
Sie  nützen  so  erstens  dadurch ,  dass  sie  organischen  Stoff  zufflhren,  dann 
durch  Ihren  steten  Ammoniakgehalt  und  namentlich  noch  durch  ihre 
Neigung  mehrbasische  Salze  zu  bilden,  so  dass  sie  als  Vehikel  fflr  ver- 
schiedene Basen  gleichzeitig  dienen  kOnnen.  So  wflrde  in  einem  humussauren 
Salze,  also  in  einer  Form,  der  Pflanze  die  verschiedenartigste  Nahrung  zugeführt 
werden,  nämlich  C,  H,  N  und  unorganische  Basen. 

Liebig  bestreitet  diese  Ansicht,  indem  er  es  bezweifelt,  dass  überhaupt  je 
humusartige  Materien  von  den  Pfianzenwurzeln  aufgesaugt  und  als  Nahrung  ver- 
wendet werden  kOnnen.  Die  wichtigsten  Beweisgründe  von  Liebig  g^en  die 
erstgenannte  Humus theorie  sammt  den  ihnen  entgegengehaltenen  Gegen- 
beweisen sind  etwa  folgende: 

1.  Die  Aschenmenge  der  Pflanzen  sey  zu  gering,  als  dass  daraus,  selbst  bei 
der  Voraussetzung,  dass  alle  Basen  ihrer  Asche  nur  in  der  Form  von  humussauren 
Salzen  in  die  Pflanzen  eingeführt  worden  seyen,  der  Kohlenstoflgehalt  der  ganzen 
Pflanze  sich  ableiten  Hesse,  indem  dadurch  höchstens  Vso  desselben  erkltrt  werden 
kOnne.  Aber  es  wäre  ja  mOgUch,  dass  dieselben  Basen,  die  als  humussaure  Salze 
in  die  Pflanzen  gelangt  wären ,  in  diesen  die  Humussubstanz  zur  Umsetzung  ab- 
geben, dagegen  sie  selbst  wieder  unter  irgend  einer  Fonn  im  absteigenden  Saft 
zum  Boden  zurückkehren  und  so  wiederholt  Humus  der  Pflanze  zuführen  könnten. 
Obgleich^icht  zu  leugnen  ist ,  dass  die  Pflanzen  sehr  viel  Kohlenstoff  aus  der 
Kohlensäure  der  Luft  sich  aneignen,  kOnnte  doch  der  durch  die  Wurzel  zugeleitete 
Humus  das  kräftige  Gedeihen  der  Pflanzen  sehr  fordern,  wenn  er  auch  nicht 
zu  ihrer  Existenz  unentbehrlich  ist. 

2.  Die  Regenmenge ,  die  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  auf  eine  bestimmte 
£rdfläche  falle,  sey  zu  gering,  um  die  so  schwer  loslichen  humussauren  Ver- 
bindungen in  irgend  gehöriger  Menge  in  LOsung  zu  bringen,  und  sie  kOnnen  doch 
nur  im  gelösten  Zustande  in  die  Pflanze  überhaupt  gelangen«  —  Aber  manche 
Humusmaterien  sind,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  für  sich  schon  in  Wasser  lOa- 
lich,  andere  wenigstens  in  verschiedenen  Salzvcrbindungen. 

3.  Andere  Gründe :  es.gebe  keinen  Urhumus ;  die  ersten  Pflanzen  seyen  ohne 
Humus  kräftig  gediehen,  da  ja  letzterer  eine  untergegangene  Pflanzengeneration  zu 
seiner  Entstehung  voraussetzt.  —  Der  Humus  verliere  durch  Austrocknen  und 
durch  Gefrieren  seine  LOslichkeit.  —  Ein  gedüngter  und  ungedüngter  Boden 
kOnne  jährlich  ungefähr  gleich  viel  Kohlenstoff  durch  seine  Vegetation  erzeugen, 
ja  der  ungedüngte  Wiesen-  und  Waldboden  werde  trotz  des  Wegführens  von 
Holz  und  Heu  jährlich  noch  humusreicher.  —  Das  Wasser  unserer  Quellen  und 
Braunen  sey  klar  und  farblos,  enthalte  also  keine  Humusmaterien ;  auch  die  Sta- 
laktiten der  Kalkhohlen  seyen  ohne  Humussubstanzen  (?). 

Man  muss  im  gegenwärtigen  Augenblicke  entschieden  zugeben ,  dass  die 
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meiBten  Pflanzen  ihren  gesammien  Kohlenstoffgebalt  aus  der  Atmosphftre 
ziehen  und  ohne  jede  organische  Nahrung  sich  entwickeln  und  wachsen 
können;  dagegen  sprich!  die  landwirthschaftliche  Erfahrung  für  den  hohen 
Werth  des  Humus  zum  kräftigen  Gedeihen  der  Kulturgewftchse ;  ausserdem 
gibt  es  Pflanzen,  die  durchaus  auf  organische  Nahrung  angewiesen  sind  (die 
ächten  Schmarotzerpflanzen) :  ferner  leben  alle  Pflanzen  in  der  allerersten  Ent* 
Wicklungszeit  von  organischer  Nahrung ;  bei  der  raschen  Entwicklung  gewisser 
Pfianzentheile  werden  Stärkmehl  und  andere  Ablagerungen  in  anderen  Pflanzen- 
theilen  oft  schnell  aufgelöst  und  offenbar  zur  Ausbildung  des  neu  sich  entwickeln- 
den Organs  verwendet.  Selbst  lOsliche  Farbstoffe  und  Gifte  werden  von  den 
Pflanzen  aufgenommen,  warum  sollten  es  die  humussauren  Materien  nicht  werden, 
soweit  sie  gelOst  sind?  Dass  man  sie  In  der  Pflanze  nicht  mehr  erkennt,  ist  eben 
ein  Beweis,  dass  sie  (im  Gegensatz  zu  den  Farbstoffen]  alsbald  von  den  Pflanzen- 
zellen zersetzt  und  verwendet  werden.  Endlich  sind  einige  Versuche  mit  kflnst- 
liehen  Bodenarten  vorhanden ,  nach  welchen  ein  Humuszusatz  sehr  gflnstig  sich 
erprobte  (Mulder).  Diess  sind  einige  der  wichtigsten  Grflnde  fflr  die  alte  Humus- 
theorie ,  die  in  einer  gewissen  Beschränkung  auch  neuester  Zeit  wieder  eine  sehr 
vielfache  Anerkennung  gefunden  hat. 

Der  Dflnger. 

« 

Dflnger  helssen  alle  die  Materialien,  welche  in  der  Landwirthschaft  dem 
Boden  zugesetzt  werden,  um  dessen  Fruchtbarkeit  zu  erhalten,  zu  steigern, 
wiederherzustellen.  Solche  Zusätze  können  den  Kulturpflanzen  nach  drei 
Hauptrflcksichten  Nutzen  bringen : 

1.  indem  sie  denselben  diejenigen  Na hrungs Stoffe,  welche  zu  ihrem 
vollen  Gedeihen  nOthig  sind ,  und  welche  ein  Boden  aus  irgend  welchem  Grunde 
nicht  zu  liefern  vermag,  in  reichlicher  Menge  und  zweckmässiger  (zur  Aufsaugung 
durch  die  Wurzel  geeigneter  und  nicht  zu  concentrirter)  Form  dlrectzu  fahren. 

2.  Indem  sie  in  Folge  von  mechanischer  oder  auch  chemischer  Action  die 
Bodengemengtheile  selbst  umwandeln,  deren  Verwitterung  erleichtern, 
die  Aufschliessung  und  LOslichmachung  der  wichtigsten  unter  ihnen  einleiten, 
und  so  indirect  (aus  den  Bodenbestandtheilen  selbst)  neue  Nahrungsquellen  fflr 
die  Pflanzen  erschliessen. 

3.  Indem  sie  den  Boden  physikalisch  umändern,  seine  Konsistenz, 
wasser-anziehende  und  -haltende  Kraft  etc.  in  gewflnschter  Weise  modificiren. 

Diese  drei  Richtungen,  in  welche  die  Theorie  die  wichtigsten  aus  dem 
Düngen  zu  ziehenden  Vortheile  zerlegen  kann,  treffen  wir  in  der  Wirklichkeit  wohl 
nie  vereinzelt,  sondern  in  steter  Verbindung  sich  geltend  machen,  wobei  nur 
insofern  allerdings  wichtige  Unterschiede  bemerklich  werden ,  als  die  eine  oder 
andere  dieser  verschiedenen  Seiten  ihrer  Thätigkeit  mehr  in  den  Vordergrund  tritt 

Es  unterliegt  heut  zu  Tage ,  seitdem  man  sich  von  der  ausserordentlichen 
Wichtigkeit  der  Mineralbestandtheilefflr  das  pflanzliche  Leben  allgemein 
tkberzeugt  hat,  keinem  Zweifel  mehr,  dass  dieselben  Materien  auch  in  der  Dflnger- 
wirkung  eine  bedeutende  Rolle  spielen ;  ohnediess  sind  viele  anerkannt  wirksame 
Dflnger  durchaus  unorganischer  Natur.  Dagegen  besteht ,  wie  schon  oben  ange- 
deutet wurde,  immer  noch  ein  Auseinandergehen  der  Ansichten  Aber  die  Wirkung«- 
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weise  und  Bedeutsamkeit  der  organischen  Materien  in  den  Dflngstoffen. 
Während  nämlich  die  Einen  auch  diese  Stoffe  als  solche  oder  mehr  noch  in  ihrer 
Umwandlung  zu  HumuskOrpern  als  hochwichtige  Pflahzennährstoffe  proklamiren, 
lassen  andere  sie  an  sich  nur  physikalische  Einflflsse  auf  den  Boden  ausüben,  und 
erklären  ihre  unschätzbare  Wirkung  auf  der  Bodenertrag  nur  durch  ihre  letzte 
Umwandlung  und  Vernichtung,  in  so  fem  ihr  N  zu  Ammoniak,  ihr  C  zu  CO*  wird, 
und  die  den  Pflanzen-  und  Thiertheilen  nie  fehlenden  Mineralbestandtheile  eben 
damit  den  Pflanzen  zu  gut  kommen.  So  viel  steht  jedenfalls  sicher,  dass  diejenigen 
organischen  Abfälle,  welche  die  Erfahrung  als  die  ausgezeichnetsten  Dflnger  an- 
erkennt, ausgezeichnet  sind  durch  einen  hohen  N-gehalt,  sowie  durch  einen  damit 
ziemlich  parallel  gehenden  Reichthum  an  den  werthvollsten  unorganischen  Pflan- 
zenstoffen (Phosphorsäure,  Alkalien  u.  s.  w.). 

Obenan  unter  den  Dflngerarten  stehen  nach  tausency ähriger  Erfahrung  die 
fltlSBigen  und  festen  Excremente  des  Menschen  und  der  Thiere  (hierher 
auch  der  Guano,  von  dem  später  die  Rede  seyn  wird);  an  sie  schliesst  sich  natur- 
gemäss  die  ganze  Reihe  thierischer  Abfälle  (wie  Knochen  s.  S.  129,  Blut, 
Häute,  Fleisch  gefallener  Thiere  etc.)  an,  so  weit  dieselben  keine  sonstige  vortheil- 
haftere  Verwendung  zulassen.  Diß  Excremente  enthalten  die  Mineralbestandtheile 
(Asche)  der  Nahrung,  und  was  im  Endresultat  auf  dasselbe  hinauskommt,  der 
thierischen  Gewebe  und  FlQssigkeiten ;  daneben  sind  ihnen  leicht  eotmischbare 
oder  halbzersetzte  organische  Materien  beigemengt ,  welche  namentlich  als  reich- 
liche Ammoniakquellen  von  hoher  Bedeutung  fflr  die  kräftige  Pflanzenemährung 
sind.  In  den  FUkalmaterlen  finden  sich  mehr  die  unlöslichen,  in  dem  Harn  die 
löslichen  Aschenbestandtheile  des  Organismus  oder  seiner  Alimente  aufgehäuft; 
im  Allgemeinen  ist  desshalb ,  und  wegen  seines  ungleich  höheren  N-gehaltes,  der 
Harn  ein  ungleich  schätzbareres  Dflngungsmittel  als  die  Fäkalsubstanzen. 

Die  Excremente  eines  Thieres  gewähren  derjenigen  Pflanzenart  die  zweck- 
massigste  Nahrung,  welche  eben  dieses  Thier  ernährt  hatte;  von  je  mehreren 
Pflanzenspecies  ein  Thier  lebt,  um  so  mehreren  werden  seine  Excrete  die  geeig- 
netste Nahrungszufuhr  darbieten  können,  indem  auf  diese  Art  der  Kreislauf 
der  Mineralstoffe  (und  des  N)  vom  Boden  durch  die  Pflanze  in  das  Thier,  und 
von  diesem  durch  den  Boden  in  die  Pflanze  sich  materiell  gesichert  findet. 

Wo  es  an  thierischem  Dünger  fehlt  oder  derselbe  sehr  kostbar  ist ,  kann  er 
theilweise  ersetzt  werden  durch  die  Anwendung  von  Pflanzenabfällen, 
welche  ohnediess  zum  Sammeln  und  Aufbewahren  der  Excremente  (als  Streu  etc.) 
schon  durch  die  gewöhnlichste  Praxis  damit  gemengt  werden :  dann  durch  die 
GrtLndflngung  (Unterackern  von  grünen  Pflanzenarten,  z.  B.  Lupinen,  Klee), 
durch  reine  Mineraistoffe  (wie  die  schon  den  Römern  bekannte  Aschen- 
düngung). Je  mehr  diese  Surrogate  des  thierischen  Düngers  rücksichtlich  ihrer 
Mineralstoffe  und  etwa  noch  ihres  N-gehaltes  (bei  den  PflanzenabfiÜlen)  dem 
ersteren  ähnlich  zusammengesetzt  sind ,  je  reicher  sie  namentlich  an  Alkali  und 
PO^  sind,  um  so  grösser  ist  im  Allgemeinen  ihre  Wirkung  und  ihr  Werth. 

An  einen  eigentlichen  Universaldünger  ist  nach  dem  Vorhergehenden 
nicht  zu  denken;  am  nächsten  wird  ihm  offenbar  derjenige  tblerische  Dünger 
kommen,  der  aus  den  verschiedenartigsten  thierischen  Nahrungsmitteln  seinen 
Ursprung  genommen  hat  (also  besonders  die  Excremente  bei  gemischter  Nahrung). 
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Die  neuen  Vorschläge  zur  Darstellang  kflnstlicher  Düngerarten  halten  sich 
hauptsächlich  an  die  Znsammensetzang  der  Asche  derjenigen  Pflanzenart,  fflr 
welche  sie  gerade  angewendet  werden  sollen.  Ihre  Ergebnisse  sind  bis  jetzt  nicht 
befriedigend ,  ihre  Grundlage  aber  erscheint  (mit  den  nöthigen  Rficksichten  auf 
die  physikalischen  und  chemischen  Bodenverhältnisse  etc.)  so  rationell ,  dass  mit 
dem  Misslingen  einiger  Versuche  diese  ganz  neu  angeregte  hochwichtige  Sache 
nicht  als  abgemacht  oder  widerlegt  angesehen  werden  darf. 

Ohne  uns  weitläufiger  in  diese  Auseinandersetzung  einzulassen,  wollen  wir 
zum  Beschlüsse  nur  einige  Bemerkungen  beifQgen  tlber  die  Methoden  zum  Auf- 
bewahren gewisser  thierischer  Dflngerarten,  nm  so  mehr  als  dieselbe 
besonders  in  grossen  Städten  und  bei  dichter  Bevölkerung  die  Landwirth- 
schaft  wie  die  Öffentliche  Gesundheitspflege  gleich  sehr  interessiren. 

Die  grossen  Massen  von  Excrementen  und  thierischen  Abfällen  silier  Art, 
welche  sich  in  grossen  Städten  ansammeln,  wurden  und  sind  noch  jetzt  zum  Theil 
geradezu  verloren  gegeben,  indem  man  sie  z.  B.  in  vorüberfliessende  StrOme  warf, 
oder  gar  an  gewissen  Orten  sich  ohne  weitere  Verwendung  anhäufen  liess ,  wo- 
durch oft  (wie  z.  B.  bei  ganz  grossen  Schindangern  oder  Kloaken)  die  Luft 
weithin  verpestet  wurde.  Diesem  Verschleudern  der  fflr  den  Ackerbau  wichtig- 
sten Materialien,  und  diesen  gesundheits-schädlichen  Infectionen  ganzer  Gegenden 
kann  nun  gleichzeitig  und  mit  Vortheil  abgeholfen  werden  durch  Austrocknen  der 
genannten  Stoffe,  durch  ihre  Vermischung  mit  Kohle,  mit  verkohlter  Pflanzenerde 
(noir  animalis^)y  mit  Gyps  und  ähnlichen  Stoffen.  Es  werden  dadurch  trockene, 
leicht  transportable,  nicht  mehr  riechende  Mischungen  gewonnen ,  welche  unter 
verschiedenen  Namen  (Poudrette,Urate  etc.)  in  den  Handel  kommen  und  bei 
zweckmässiger  Zubereitung  die  trefflichsten  DtLngmaterialien  darstellen. 

XllL  FamUies   die  Extractivstoffe. 

Die  Materien  dieser  Famib'e ,  die  sowohl  im  Pflanzen-  als  Thierreich  sehr 
verbreitet;  ja  vielleicht  ganz  allgemein  vorkommen,  sind  von  allen  chemischen 
Körpern  bis  jetzt  jeder  genauen  Forschung  am  wenigsten  zugänglich  gewesen. 
Bei  der  ausserordentlichen  Schwierigkeit  sie  völlig  rein  und  völlig  unverändert 
darzustellen ,  darf  es  Niemand  Wunder  nehmen ,  dass  sowohl  ihre  Zusammen- 
setzung als  ihre  Beziehung  zu  anderen  Substanzen  noch  so  gut  als  gar  nicht  er- 
mittelt ist  und  daher  noch  eine  vollständige  Unsicherheit  sowohl  über  den 
Begriff  als  die  Stellung  dieser  Familie  herrschen  muss.  Am  nächsten 
stehen  sie  vielleicht  noch  den  humusartigen  Stoffen,  wenigstens  gehen  sie  äusserst 
leicht  in  analoge  Körper  über.  Je  mehr  man  die  von  älteren  Chemikern  beschrie- 
benen Extractivstoffe  erforscht ,  um  so  allgemeiner  zeigt  sich ,  dass  dieselben  Ge- 
menge von  oft  sehr  mannigfaltigen  Stoffen  darstellen ,  so  dass  es  fast  unmöglich 
wird  zu  bestimmen,  ob  es  verschiedene  oder  nur  Einen  allgemeinen 
Extractivstoff  gibt.  Da  man  herkömmlich  verschiedene  derartige  Materien  unter- 
scheidet, so  wird  es  hier  auch  geschehen,  ohne  dass  damit  dieser  Ansicht  irgend 
ein  Vorzug  eingeräumt  werden  soll. 

Die  Extractivstoffe  finden  sich  in  den  pflanzlichen  und  thierischen  Säften 
als  farblose  Materien  in  wässeriger  Lösung-,  offenbar  sind  sie  durch  den 
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Stoffwechsel  der  Organismen  erzeugt,  ihre  Rolle  in  denselben  ist  aber  noch  vOlüg 
unbekannt.  Sie  sind  ftasserst  leicht  veränderliche  Substanzen,  welche 
schon  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  an  der  Luft  sich  gelb  bis  braan  färben, 
wobei  wie  es  scheint  immer  Sauerstoff  aufgenommen  und  Kohlensäure  ausge- 
haucht wird.  Nicht  selten  verlieren  sie  bei  dem  Abdampfen  wenigstens  theilweise 
ihre  Löslichkeit ;  die  nachher  beim  Behandeln  mit  Wasser  ungelöst  zurflckblei- 
bende  Masse  wird  ExtractabsatZjJLpo^^ema,  oder  oxydirter  Extractivstoff 
genannt  und  ist  offenbar  ein  Humuskörper.  Sie  sind  alle  nicht  flüchtig, 
im  unveränderten  Zustand  in  Wasser  und  meist  auch  in  Weingeist  leicht 
löslich  (daher  ihr  Name,  Stoffe  die  sehr  leicht  durch  die  genannten  Fltlssigkeiten 
ausgezogen  werden) ,  nie  krystallisirbar.  beinahe  oder  ganz  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol,  Aether  und  in  Oelen.  Es  ist  nicht  einmal  ent- 
schieden, ob  sie  ternär,  oder,  wenigstens  bei  den  Thieren,  nicht  auch  quatemär 
(N-haltig)  zusammengesetzt  sind;  denn  es  ist  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen,  alle 
Beimengungen  aus  ihnen  mit  Sicherheit  zu  entfernen.  Vielleicht  sind  sie  ein  und 
derselbe  Stoff,  der  sehr  viele  Veränderungen  untergehen  kann;  vielleicht  rflhrt 
ihr  oft  sehr  verschiedenes  Verhalten  zu  Reagentien,  z.  B.  zu  den  Salzen  schwerer 
Metalloxyde,  eben  von  solchen  Umänderungen  oder  aber  von  fremden  Bei- 
mischungen her. 

Man  hat  einen  stlssen,  bitteren,  kratzenden,  herben  u.  a.  Extractivstoff 
unterschieden;  aber  es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  diese  Geschmacksver- 
schiedenheiten wieder  nur  von  Beimengungen,  z.  B.  von  Zucker,  Gerbstoff,  Alka- 
loiden  herrflhren.  Die  meisten  Untersuchungen  über  die  Extractivstoffe  (besonders 
der  Thiere)  sind  von  Berzelius  und  Simon  angestellt  worden;  sie  varen  aber 
alle  bloss  qualitativer  Art  und  machten  uns  zwar  mit  vielen  Reactionen,  aber 
durchaus  nur  unvollständig  mit  der  eigentlichen  Natur  dieser  Substanzen  bekannt 
Durch  die  grosse  Unkenntniss  über  dieselben  ist  eine  der  wesentlichsten  Lücken 
in  der  Lehre  von  der  Ernährung  und  dem  Verbrauch  im  pflanzlichen  wie  thieri- 
sehen  Stoffwechsel  gegeben. 

Wir  stehen  ganz  davon  ab,  hier  eine  Einzelbeschreibung  der  Extractivstoffe 
auch  nur  versuchen  zu  wollen  und  fügen  dagegen  einige  Bemerkungen  Über  die  für 
den  Arzt  und  Pharmaceuten  so  wichtigen  officinellenExtracte  bei. 

Diese  Eztracie  (in  keiner  Weise  mit  den  Extractivstoffen  za  verwechseln, 
obgleich  diese  immer  auch  in  ersteren  sich  vorfinden ,  und  durch  ihre  Umänderung  eben 
die  dunkele  Farbe  der  ersteren  hervorrufen)  sind  pharmaceurische  Präparate,  welche  in 
concentrirter,  aber  möglichst  unveränderter  Form  die  wirksamen  Be- 
stand th  eile  gewisser  Arzneipflanzen  enthalten  sollen.  Ihre  ganze  Wirksamkeit  hängt 
also  von  der  zweckmässigen  Bereitung  und  von  der  Art  der  Aufbewahrung  ab. 

Die  Ausziehung  der  wirksamen  Bestandthcile  geschieht  in  den  meisten  Fällen 
mit  Wasser,  in  anderen  mit  Alkohol,  selten  mit  Aether;  natürlich  richtet  sich  die  Wahl 
des  Aussiehungsmittels  nach  den  LOslichkeilsverhäUnissen  der  wirksamen  Pflanzen- 
bestandthcile.  Aus  manchen  saftreichen  Pflanzen  kann  durch  blosses  Auspressen  ein 
solcher  Auszug  gewonnen  werden.  Bei  dem  Auspressen,  Ausziehen,  Digeriren  sind 
kupferne  Gcfasse  zu  vermeiden,  da  viele  Pflanzensäfte  saure  Salze  enthalten,  oder  oft  an 
der  Luft  zur  Säurcbildung  geneigt  sind. 

Der  wässerige  Auszug  enthält  natürlich  immer  auch  ProtcTnstoffe,  die  vor  Allem 
durch  Aufkochen  geronnen  und  möglichst  vollständig  abgeschieden  werden  müssen,  da 
sie  sonst  die  Haltbarkelt  des  Extracts  wesentlich  beeinträchtigen. 
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Der  Aufiag  wird  nach  diesem  eingedonstet;  nnr  bei  sehr  grosien  Wassfrinengen 
darf  die  Verdanstong  Anfniif  s  aof  freiem  Feuer  statt  finden;  bafd  aber  musa  sie  (in  allen 
Fillen)  auf  dem  lYasserbad  geschehen ,  um  jedes  Anbrennen  der  immer  dicker  und 
dunkler  werdenden  Masse  tu  verhüten.  Sehr  xweckmSssig  ist  ein  Abdampfen  im  luft- 
verdünnlen  Raum.  Der  Grad  der  Trocknung  ist  bei  den  verschiedenen  Extracten  ein 
verschiedener.   Die  Aufbewahrung  geschieht  in  Sleinzeug  oder  Porcellan. 

Ein  neuerer  Vorschlag  zur  Gewinnung  sehr  wirksamer  Extracte  aus  narkotischen 
Pflanzen  ist  folgender:  die  zerkleinerten  Pflanzentheile  werden  mit  Wasser  maccrirt  und 
Bosgepresst;  der  Auszug  wird  vorsichtig  aufgekocht,  durch  Leinwand  fillrirt,  und  das 
Fillrat  im  Wasserbad  zur  Syrupsdicke  abgedampft;  aus  dieser  Masse  werden  dann  mit 
Weingeist  die  arzneilich  wichtigen  Stoffen  aufgelöst,  und  durch  dessen  Verdunsten  in 
grösster  Wirksamkeit  gewonnen.  So  wird  aus  Diyiiaiis^  Belladonna^  Conium^  Aconi" 
tum  u.  A.  ein  sehr  kräftiges  und  haltbares  Extract  bereitet. 

Ein  gutes  Extract  muss  den  Geruch  und  Geschmack  der  Pflanze ,  aus  welcher  es 
gewonnen  wurde,  noch  in  möglichstem  Grade  darbieten;  es  darf  nicht  brenzi ich  oder 
faulig  riechen  oder  schmecken;  es  soll  sich  in  dem  Lösungsmittel,  durch  welches  es  aus 
der  Pflanze  gewonnen  wurde,  wieder  ganz  oder  wenigstens  zum  grössten  Theile  auf- 
lösen ,  und  darf  schliesslich  keine  metallischen  Einmengungen  enthalten.  Von  Interesse 
ist  die  Salpeterbildung,  die  in  vielen  Extracten  bei  längerer  Anfbewahrung  schon 
beobachtet  wurde;  wahrscheinlich  entsteht  hierbei  in  der  Masse  durch  eine  Art  Fiulnias 
zuerst  Ammoniak ,  welches  ja  überhaupt  das  Grundmaterial  zu  derartiger  Erzeugang 
TOD  Salpetersilure  zu  liefern  scheint. 

XIY.  Familie  t   die  Gerbstoffe  und  ihre  UDmittelbaren 

Zersetzungsprodulite. 

Die  6  e  r b  s  1 0  f  f k  ö  r  p  e  r  (auch  Tanninstoffe  genannt)  sind  durchaus  t  e  r  * 
näre,  aus  C,  H  und  0  bestehende  Substanzen,  welche  einen  herben,  adstrin- 
girenden  Geschmack  und  keinen  Geruch  besitzen,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratuT  fest,  aber  unkr^'stallisirbar  (Ausnahme :  MoringerbsSure)  sind.  Sie  verhalten 
sich  alle  in  der  Art  schwacher  Säuren,  und  liefern  mit  den  meisten  schweren 
Metalloxyden  unlösliche  und  mannigfach  gefärbte  Verbindungen.  Mit 
thierischer  Haut,  mit  Leim  und  mit  Protelnstoffcn  gehen  sie  ebenfalls  unlös- 
liche Verbindungen  ein,  in  welchen  eben  durch  den  Gerbstoff  die  grosse  Neigung 
jener  thierischen  Materien  zur  Fäulniss  völlig  aufgehoben  ist.  Von  ihrer 
Verbindung  mit  thierischer  Haut  (Gerberei)  haben  sie  ihren  Namen  erhalten.  — 
Auch  die  meisten  Alkaloide  werden  von  ihnen  niedergeschlagen. 

In  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Aether  und  Alkohol,  sind  sie  auflöslich. 
Durch  Erhitzen  können  sie  nicht  unzersetzt  verflflchtigt  werden ,  sondern  liefern 
dabei  besondere  Brenzsäuren.  Ausserdem  z  er  fall  en  sie  durch  Feuchtigkeit  und 
Luft,  besonders  bei  Mitwirkung  von  Fermenten,  dann  durch  Säuren  oder  Alkalien 
in  verschiedene  einfachere  Säuren,  daher  sie  Berzelius  sämmüich  ftlr 
gepaarte  Säuren  erklärt.  Für  jede  Art  von  Gerbstoff  ist  eine  bestimmte,  einfacher 
zusammengesetzte  Säure  charakteristisch. 

Wahrscheinlich  bilden  sie  eine^sehr  zahlreiche  Familie,  welche  aber  nur  in 
wenigen  ihrer  Glieder  genauer  studirt  ist.  Die  neuesten  Forschungen  haben  wahr- 
scheinlich gemacht,  dass  sie  alle  (oder  wenigstens  die  bis  jetzt  genauer  studirten) 
14 At.  C  enthalten  und  vielleicht  als  verschiedene  Oxydationsstufen  des- 
selben Radikals  anzusehen  sind  (Wagner).  Uebrigens  sind  die  Formeln 
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der  Ger1l8toflrk{(rpeT,  sowie  der  aus  ihnen  entstehenden  Sftnren  noch  nicht  ganz 
sicher  festgestellt,  wie  ans  der  Einzelbeschreibang  mannigfach  hervorgehen  wird. 
Laurent  nimmt  unter  Ihnen  mehrere  Homologieen  an. 

Sie  gehören  ausschliesslich  dem  Pflanzenreich  an  und  sind*  mit  Sicherheit 
noch  nicht  aus  anderen  organischen  Stoffen  künstlich  dargestellt  worden  (der 
sogenannte  künstliche  Gerbstoff  trägt  mit  Unrecht  seinen  Namen).  Auf  die  Thiere 
wirken  sie  durch  ihre  zusammenziehenden,  trocknenden  Eigenschaften, 
welche  sie  auf  die  Gewebe  ausüben,  und  wodurch  sie  namentlich  die  Absonderungen 
beschränken  oder  unterdrticken.  Innerlich  gegeben  gehen  sie ,  wenigstens  theil- 
weise,  unter  der  Form  der  ihnen  entsprechenden  einfacheren  Säuren  in  den  Harn 
über.  —  In  den  Pflanzen  sind  sie  weit  verbreitet,  z.  B.  in  den  Rinden  fast  aller 
unserer  Bäume,  häufig  auch  in  den  Blättern,  zuweilen  in  den  Früchten  und  in  den 
krankhaften  Pflanzenauswüchsen ;  wahrscheinlich  sind  sie  auf  die  Zell  wand  auf- 
gelagert, und  nach  Einigen  entstehen  sie  durch  die  beginnende  Zersetzung  der 
Cellulose ;  doch  ist  hierüber,  wie  namentlich  auch  über  ihre  pflanzenphysiologische 
Bedeutung,  eine  gründliche  Aufklärung  erst  von  der  Zukunft  zu  erwarten.  ~- 
Payen  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  GerbstofflOsungen ,  mit  denen  man 
Pflanzen  begiesst,  in  die  Zellen  der  jüngsten  Würzelchen  eindringen,  und  mit  deren 
ProteTn  braun  gefärbte  Verbindungen  eingehen  können. 

Früher  theilte  man  alle  Gerbstoffkörper  je  nach  der  Farbe  ihrer  Eisen- 
oxydsalze  in  zwei  grosse  Gruppen :  a)  in  solche,  die  Eisenoxydsalze  schwarz- 
blau  fällen:  dahin  gehört  der  Gerbstoff  in  allen  Theilen  von  Qtiercua  (Blätter, 
Rinde,  Früchte,  Galläpfel),  in  den  Rinden  der  Weiden,  Kastanien,  Buchen,  Birken« 
Ahömbäume;  in  den  Wurzeln  der  Rhabarber,  des  PolygonumMsiorta,  von 
Geutn;  in  den  Blättern  der  Bärentraube;  in  den  Granatschaalen  etc.;  b)  in  die 
Eisen  grün  oder  braungrün  fällende:  dazu  sind  die  Gerbstoffarten  aas 
Catechu,  Kino,  Ratanhia,  vielen  Chinarinden ,  Erlen,  Tannen  und  Zimmt  zu 
rechnen.  Aber  diese  verschiedene  Färbung  des  Eisenoxydniederschlags  ist  aus 
mehreren  Ursachen  zur  Unterscheidung  wenig  tauglich;  schon  desshalb,  weil  zu- 
weilen blau  und  grün  fällende  Gerbstoffe  neben  einander  auftreten,  und  weil 
geringe  Mengen  von  Säure,  Alkali  und  andere  Einflüsse  diese  Färbungen  mannig- 
fach modiflciren  können. 

Einen  viel  besseren  A  n h  alt  sp  u nkt  zu  d er  B  ez  ei  c h nung  der  einzelnen 
Gerbstoffarten  bieten  die  speclellen,  aus  ihnen  hervorgehenden  Säuren  dar,  welche 
zu  den  ursprünglichen  Gerbstoffen  vielleicht  immer  im  Verhältniss  der  Poly- 
merie stehen.  Gerbstoffe,  welche  dieselbe  Säure  unter  dem  Einfluss  von  Gährung 
oder  gewöhnlichen  chemischen  Agentien  oder  von  Wärme  liefern ,  dürfen  als  zu- 
sammengehörig betrachtet  werden.  Leider  ist  dieser  wissenschaftliche  Gesichts- 
punkt zu  ihrer  Abtheilung  kaum  in  den  letzten  Jahren,  besonders  durch  Sten- 
house,  bekannt  worden,  und  jetzt  daher  in  vollständiger  Weise  bei  dieser 
Familie  noch  nicht  in  Anwendung  zu  bringen. 

Die  technische  Verwendung  der  Gerbstoffe  wird  am  Ende  dieser  Familie  ent- 
wickelt werden;  hier  soll  nur  bemerkt  werden,  dass  man  sich  häufig  der  Gerbsäuren 
bedient,  um  Proteinkörper  aus  zur  Gährung  geneigten  Flüssigkeiten  (Zuckerlösungen, 
Weinen  etc.)  zu  entfernen.  Manche  Gerbsäure  oder  deren  Ableitungen  stehen  in  der 
nächsten  Beziehung  zu  den  pflanzlichen  Pigmenten ,  ja  mehrere  der  letzteren  könnten 
mit  vollem  Recht  in  die  Familie  der  Gerbstoffe  eingereiht  werden.   Einige  scheinen  in 
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gewisien  Thierorganismen  zn  Pigmenten  za  werden,  so  in  manchen  Insecten^s.  Gelb- 
holi  und  Cochenille). 

1.   Eichengerbstoff,   Gallusgerbsfture,  gewöhnliches  Tannin. 

Nach  M  u  1  d  e  r  besteht  dieser  Gerbstoff  aus  C»  H»  0  '*  +  ^HO ,  und  ist  po- 
lymer  mit  der  Gallussäure.  Von  Anderen  wird  ihm  die  einfachere  Formel  C^®  H^  0^*' 
(bei  100®  getrocknet)  gegeben ,  woraus  durch  Basen  3  At  Wasser  ausgetrieben 
werden  könnten.  Er  findet  sich  in  den  Galläpfeln  (s.  später)  und  in  allen  Theilen 
von  Quercu8  infectoria,  im  Sumach,  Rhu8  coriaria,  und  nach  Rochleder 
auch  im  grünen  Thee.  Dagegen  enthalten  unsere  laichen  (z.  B.  Querctu  rcbtir) 
und  die  auf  ihren  Blättern  entstehenden  Galläpfel  eine  andere  Gerbsäure,  die  aci-^ 
dum  quercUannitum  genannt  worden  ist. 

Man  gewinnt  die  Gallusgerbsäure  am  reinsten  durch  Ausziehen  mit  Aether 
in  dem  sogenannfenVerdrängungs-  (oder  Deplacirungs-) Apparat  (P  ^  1  o  u  z  e).  Die  ser 
besteht  aus  einem  gläsernen,  langgezogenen  Trichter,  dessen  Röhre  in  den  Hals 
einer  Flasche  eingeschliffen  ist.  Der  Trichter  selbst  ist  an  seiner  oberen  Oeffnung 
mit  einem  Kork  verschliessbar ;  die  Spitze  seiner  langen  Röhre  verstopft  man 
locker  mit  Baumwolle ,  fCQlt  dann  den  Trichter  etwas  mehr  als  zur  Hälfte  mit  fei- 
nem Galläpfelpulver,  übergiesst  dieses  mit  wasserhaltigem  Aether,  und  verschliesst 
es  mit  dem  Stöpsel.  Zuweilen  wird  dieser  und  auch  der  Trichter  selbst  aus  der 
untenstehenden  Flasche  etwas  gelüftet.  Nach  etwa  24  Stunden  finden  sich  auf  dem 
Boden  der  Flasche  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  fast  syrupdicke  eine 
Auflösung  von  Gerbstoff  in  Aether  und  Wasser  ist,  während  der  stärkere  Aether, 
der  nur  sehr  wenig  Gerbstoff  gelöst  enthält,  obenauf  schwimmt.  Die  untere 
Schichte  wird  an  der  Luft  oder  am  besten  unter  der  Luftpumpe  verdunstet,  und 
stellt  dann  eine  glänzende,  amorphe,  poröse  Masse  dar,  welche  achwachgelblich 
ist  und  kaum  1  Procent  fremder  Stoffe  enthält;  durch  nochmaliges  Lösen  in  was- 
serhaltigem Aether  kann  sie  vollständig  gereinigt  werden. 

Die  so  erhaltene  reine  Gallusgerbsäure  schmeckt  rein  zuBammenziehend, 
färbt  Lackmus  stark  roth,  und  wird  an  der  Luft  nicht  feucht;  sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  dagegen  nicht  wenn  dasselbe  viel  Alkalisalz  enthält.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  ebenfalls  löslich ,  aber  nicht  in  fetten  oder  ätherischen  Oelen.  Sie 
ist  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  bei  sehr  verschiedenarti- 
gen Einwirkungen  zu  Gallussäure  wird.  So  verändert  sich  ihre  wässerige 
Lösung  schon  beim  blossen  längeren  Stehen  an  der  Luft,  indem  sie  durch  ein  Se- 
diment von  Gallussäure  sich  trübt.  Durch  Kochen  mit  Mineralsäuren  (SO^oder  CIH) 
wird  sie  schnell  in  letztere  Säure  übergeführt,  dagegen  durch  NO^  in  Zuckersäure 
und  Kleesäure  verwandelt  (grosse  Analogie  mit  den  Zuckerarten).  Durch  Kali- 
lauge entsteht  aus  ihr  beim  Aussetzen  an  die  Luft  Rothgerbsäure,  dagegen 
beim  Erhitzen  ebenfalls  Gallussäure.  Bei  der  trockenen  Destillation  (250^  liefert 
sie  neben  CO^  und  HO  Brenzgallussäure,die  sublimirt,  und  einen  schwarzen 
Rückstand  (Gallhumi^n säure),  dessen  bei  den  HumuskÖrpem  gedacht  wurde. 
Durch  Hefe  oder  auch  andere  proteXnhaltlge  Substanzen  geht  sie  gleichfalls  in 
Gallussäure  Über. 

Ihre  neutralen  Sake  mit  Erden  und  schweren  Metalloxyden  sind  unlöslich, 
die  sauren  zum  Theü  löslich.  Die  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  zersetzen  sich  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft.  Eisenozydsalze  färbt  sie  wie  die  Gallussäure  schwarz- 
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blau  (Tinte),  untencbeidet  sich  aber  voo  letzterer  wesentlich  dadurch ,  d^s  sie 
den  thierischen  Leim  fällt.  Reine  Eisenoxydulsalze  werden  durch  Gallusgerbsäure 
nicht,  bei  sehr  grosser  Concentration  aber  weiss  gefUlt  Das  sogenannte  Tan- 
nin b  1  e  iist  gerbsaures  Bleioxyd,  und  wird  dadurch  bereitet,  dass  man  eine  Eichen- 
rinde-Abkochung mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällt;  es  ist  durch  Autenriethals 
treffliches  äusserliches  Mittel  gegen  das  Aufliegen  in  langwierigen  Krankheiten 
empfohlen  und  von  vielen  Aerzten  erprobt  worden. 

Mit  Leim  gibt  sie  drei  unverwesliche  Verbindungen : 

1  At.  Leim  auf  1  Gerbstoff 

2  1 

3  „       n      ,»    2        „      (Mulder). 

Mit  mehreren  stärkeren  Säuren  liefert  sie  gepaarte  Säuren,  die  in  Wasser 
löslich  sind,  aber  durch  einen  Ueberschuss  von  Mineralsäure  gefällt  werden.  Nach 
Berzelius  ist  die  Gallusgerbsäure  selbst  schon  eine  gepaarte  Säure,  und  die 
eben  genannten  Verbindungen  wären  dann  ein  Beispiel  von  doppelter  Paa- 
rung, von  der  man  sonst  nur  wenige  Beispiele  kennt. 

Die  Rothgerbsäure  (auch  Tannoxylsäure) ,  die  aus  Gallusgerbsäure 
durch  Oxydation  vermittelst  wässerigen  Kalis  und  der  Luft  erzeugt  wird,  ist  roth 
und  bildet  rothe  Salze,  z.  B.  mit  Bleioxyd.  Sie  hat  die  Formel  Ci^H^O^i  (Büch- 
ner). Die  Gelbgerbsäure  findet  sich  in  den  mit  Aether  ausgezogenen  rtlck- 
ständigen  Galläpfeln,  aus  welchen  sie  durch  wässerigen  Alkohol  neben  Ellagsäure 
gewonnen  werden  kann.  Sie  lOst  sich  in  Kali ,  und  wird  daraus  durch  CIH  in 
gelben  Flocken  niedergeschlagen.  Näheres  ist  nichts  von  ihr  bekannt. 

2.  Die  Catechugerbsäure  C^öH^O»  (Ci^H^O*?). 

Ist  der  HauptbestandtheiHes  Catechu,  d.  h.  eines  aus  ostindischen  Mimosa- 
Arten  oder  auch  aus  Arecapalmen  bereiteten  Extractes,  das  in  schwarzbraunen 
Stücken  in  Handel  gebracht  wird.  Man  gewinnt  die  Säure  daraus  ebenfalls  mit  Aether 
im  Verdrängungsapparate,  wobei  übrigens  hier  nur  Eine  Schichte  in  der  untenstehen- 
den Flasche  sich  ansammelt«  Sie  schmeckt  wie  Eichengerbsäure ;  gibt  aber  immer 
mit  Eisenoxydsalzen  eine  braun  grüne  FäUung,  und  bei  der  trockenen  Destil- 
lation die  Brenzcatechusäure,  die  ebenfalls  Eisenoxyd  grün  niederschlägt 
Unter  den  vielerlei  Einflüssen ,  durch  welche  die  Gallusgerbsäure  zu  Gallussäure 
sich  umändert ,  wird  die  Catechugerbsäure  zu  der  Gatechinsäure.  Ihr  Verhal- 
ten zu  Salzbasen  ist  sonst  ganz  analog  dem  des  Eichengerbstoffs. 

3.  Kinogerbstoff. 

Findet  sich  in  dem  Kino ,  einem  theils  in  Westindien  aus  Coceoloba  uvir 
fera,  theils  in  Afrika  und  Ostindien  aus  Pterocarpusarten  bereiteten  Extracte, 
neben  Gummi  und  anderen  Unreinigkeiten.  Gutes  Kino  enthält  bis  zu  75%  dieser 
Gerbsäure.  Sie  ist  in  Aether  kaum  löslich ,  wird  von  Brechweinstein  nicht  gefällt, 
und  bildet  mit  Säuren  schwerlösliche  Verbindungen.  Das  Färbende  im  Kino  (Kino- 
roth) scheint  ebenfalls  von  einer  Säure  herzurühren,  die  sich  aus  seinem  Gerbstoff 
an  der  Luft  erzeugt   Uebrigens  ist  sie  noch  nicht  genau  erforscht. 

4.   Chinagerbstoff. 
Fast  alle  Chinarinden  enthalten  eine  eigene  Gerbsäure,  die  zum  Theil  mit 
ihren  Alkaloiden  verbunden  zu  seyn  scheint,  und  in  den  verschiedenen  Sorten  in 
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sehr  verscbiedener  Quantität  sich  vorfindet  Man  erhält  dieselbe,  wenn  man  die 
Rinde  mit  angesäuertem  Wasser  auszieht,  und  den  Auszug  mit  ftberschüssiger 
Bittererde  kocht;  hierdurch  werden  die  organischen  Basen  sammt  der  Gerbsäure 
gefällt.  Der  Niederschlag  wird  nachher  in  Essigsäure  gelöst,  mit  Bleiessig  gefällt, 
und  das  gerbsaure  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  —  Sie  stellt  eine 
harte,  gelbe,  an  der  Luft  nicht  veränderliche  Masse  dar,  schmeckt  rein  herb  (durch- 
aus nicht  bitter),  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Gewöhnlich  fällt  sie 
Eisenoxydsalze  graugrtln,  bietet  aber  sonst  viele  Aehnlichkeiten  mit  der  Gallus- 
gerbsäure  dar.  Die  Substanz ,  die  bei  ihr  etwa  der  Gallus-  oder  Catechinsäure  ent- 
spricht, scheint  das  Chinaroth  zu  seyn,  wenn  nicht  daneben  eine  Sehte  Säure 
noch  übersehen  worden  ist  Ihre  wässerige  Lösung  wird  nämlich  an  derLuft 
rothbraun,  und  nach  dem  Abdampfen  löst  sich  das  hiebei  gebildete  Chinaroth 
nicht  wieder  auf.  In  manchen  Chinarinden  scheint  das  Veränderungsprodukt  neben 
der  ursprünglichen  Gerbsäure  schon  fertig  gebildet,  so  in  der  China  rubra.  Uebri- 
gens  ist  ihre  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt 

5.  Kaffeegerbsäure  C^^RSO^  (Chlor ogensäure  *) 

Dieser  Gerbstoff,  der  sich  auch  im  Paraguaythee  (üex paraguayenHs)  und 
in  der  Wurzel  von  Chiococca  racemosa  findet ,  ist  aus  den  ungerösteten  Kaffee- 
bohnen durch  Auskochen  mit  Wasser,  Fällen  mit  Bleiessig  und  Zersetzen  des 
Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  Zugewinnen.  Er  ist  in  den  äusseren  Verhält- 
nissen der  Gallusgerbsäure  ähnlich ,  schmeckt  säuerlich  herb ,  und  wird  in  seiner 
wässerigen  Lösung  an  der  Luft  grün,  indem  er  durch  Aufnahme  von  2  At 
0  in  die  Kaff e esäure  übergeht  Es  ist  eine  zweibasische  Säure  und  hat  grosse 
Neigung  sich  zu  oxydiren ,  daher  er  edle  Metalloxyde  reduzirt  Im  Kaffee  findet 
er  sich  als  Doppelsalz,  nämlich  an  Kali  und  Caffein  (s.  später)  gebunden.  Aus 
diesem  Salz  will  Payen  die  Gerbsäure  krystallinisch  abgeschieden  haben,  was 
Rochleder  nicht  gelang.  Letzterer  hält  die  Kaffeegerbsäure  für  eine  gepaarte  Säure. 

6.   Quercitrongerbstoff. 

In  der  Rinde  von  Querctis  iinctoria  ist  eine  Gerbsäure  vorhanden,  die  ein 
gelbes  Pigment  (das  sogenannte  Quercitrin)  begleitet;  letzteres  verhält  sich  zu  jenem 
Gerbstoff  wahrscheinlich  wie  Gallussäure  zu  Gallusgerbsäure  etc.  Jener  Gerbstoff 
ist  dem  Färben  mit  dieser  Rinde  hinderlich ,  aber  er  ist  noch  nicht  näher  unter- 
sucht Das  Quercitrin  {von  gtiercua ^  Eiche,  und  cUrinits ,  gelb)  krystallisirt  in 
gelben  Blättchen,  schmeckt  bitterlich,  ist  eine  schwache  Säure,  und  snblimirbar; 
es  besteht  aus  C'^fl^O'  (Boley),  und  gehört  zu  den  häufigst  angewandten  gelben 
Farbstoffen. 

7.   Moringerbsäure  und  Morin. 

Das  bekannte  Färbematerial,  Gelbholz  (Monis  iinctoria)  enthält  zwei  gelbe 
Pigmente,  das  Morin  und  die  Moringerbsäure;  das  Morin  ist  darin  als  Kalkverbin- 
dung enthalten.  Beide  Körper  sind  einander  isomer  (oder  polymer?)  nach  der 
Formel  C>*H«08  (oder  C'^HSO*»?) ,  und  sind  auch  der  später  zu  beschreibenden 
Boheasäure  gleich  zusammengesetzt  Das  Morin  verhält  sich  als  schwache  Säure; 
die  Moringerbsäure  verbindet  sich  mit  3  At  Basis  und  stellt  das  erste  Beispiel 
einer  krystallisir baren  Gerbsäure  dar. 

i)  Von  x^^^^Sf  grün,  nnd  fwvant  enengen. 
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Die  MoringerbsSaie  findet  sich  neben  Morinkalk  im  Gelbhok,  besoa- 
den  reichlich  in  der  Mitte  der  Blöcke  in  rotbgelben  Ablagerungen,  welche  sich  in 
siedendem  Wasser  fast  vOUig  lOsen.  DarchUmkrystallisiren  kann  sie  als  ein  hell- 
gelbes krystallinisches  Pulver  erhalten  werden,  das  sflsslich  zusammenziehend 
schmeckt  und  mit  gelber  Farbe  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  löslich  ist 
Durch  thierische  Haut  wird  sie  vollständig  ausgefällt,  mit  Eisenoxy- 
duloxydsalz gibt  sie  einen  grünschwarzen  Niederschlag.  Bei  250®  verwandelt  sie 
sich  in  eine  braunschwarze  Substanz ,  bei  300®  liefert  sie  neben  CO^  und  brenz- 
liebem Oel  diePyromoringerbsäure.  Sehr  eigenthamlich ist,  dass das morin- 
gerbsaure  Bleioxyd  in  Wasser  löslich  ist.  Darch  Brechweinstein  wird  sie 
theilweise  ausgefällt,  dagegen  nicht  durch  Säuren  aus  ihrer  wässrigen  Lösung. 

Das  Morin  erhält  man  durch  wiederholtes  Auskochen  von  Gelbholz  und 
Filtration  der  heissen  Decocte,  welche  bei  gehöriger  Concentration  und  ruhigem 
Stehen  eine  gelbe  Substanz  absetzen.  Diese  hielt  Chevreul  für  Mtlfin,  sie  ist  aber 
dessen  Kalkverbindung*,  in  der  flberstehenden  Flassigkeit  ist  die  Moringerbsäure 
enthalten  und  kann  daraus  durch  Abdampfen  gewonnen  werden.  Der  gereinigte 
Morinkalk  ist  ein  schwefelgelbes  krystallinisches  Pulver ;  wird  durch  Kleesäure 
der  Kalk  daraus  abgeschieden,  so  erhält  man  das  Morin  als  rein  weisses  kry- 
stallinisches Pulver ,  das  an  der  Luft  sehr  bald  gelb  wird.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  siedendem ,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Seine  Lösung  wird  an  der  Luft  gelb  durch  Aufnahme  von  NH^;  durch  viel  Am- 
moniak wird  es  humusartig,  schwarzbraun.  Säuren  lösen  es  farblos ,  Alkalien  mit 
gelber  Farbe.  Wagner.  (Vgl.  über  die  Zersetzungsprodukte  der  Moringerbsäure 
das  Gelbholz  bei  den  Farbstoffen.) 

Zersetzunirsprodukte  der  Gerbsäuren. 

Wir  haben  aus  dem  bisherigen  ersehen,  dass  jeder  Gerbsäureart  eine  be- 
sondere, zum  Theü  farbige  Säure  entspricht,  die  durch  Oxydation,  Gäh- 
rung,  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien,  zuweilen  auch  durch  den 
thierischen  Lebensprocess  daraus  hervorgebracht  werden  kann.  Wir  wollen  die 
wichtigsten  dieser  neugebildeten  Säuren,  die  selbst  oft  wieder  mehrfach  zu  anderen 
Säuren  sich  umsetzen  können ,  hier  näher  durchgehen. 

1.  Gallussäure.  C^H^O^  +  HO. 
Sie  ist  das  häufigste  und  wichtigste  Zersetzungsprodukt  der  Eichengerbsäure, 
wie  bei  dieser  gezeigt  wurde.  In  den  Galläpfeln  kommt  sie  nicht  fertig  gebildet 
▼or,  sondern  nur  das  Gährungsmaterial  (gerade  Eichengerbsäure) ,  aus  welchem 
sie  durch  ein  in  denselben  Pflaozenauswachsen  enthaltenes  Ferment  unter  Vermitt- 
lung von  Wasser  erhalten  werden  kann.  Dagegen  soll  sie  in  der  Frucht  von  Man- 
gifera  (zu  15%),  dann  in  denBlfithen  von  Wohlverleih,  in  der  Niesswurz,  Herbst- 
zeitlose und  Strychnos  schon  gebildet  auftreten.  In  der  Rhabarber  habe  ich  sie 
mit  D  ö p p i n g  neben  Gerbstoff  nachgewiesen.  —  Scheele  bereitete  die  Gallus- 
säure durch  Schimnielnlassen  eines  Galläpfeldekoktes  an  der  Luft.  Viel  schneller 
erhält  man  sie,  wenn  diese  Abkochung  mit  Schwefelsäure  gefällt,  der  Niederschlag 
in  einem  Gemenge  von  ITheil  Schwefelsäure  und  2  Theilen  Wasser  gelöst»  und  die 
Lösung  einige  Minuten  gekocht  wird,  wo  beim  Erkalten  eine  braungeftrbte  Gal- 
lussäure anschiesst.  Durch  Auflösen  in  wässerigem  Alkohol  bleibt  die  braune 
Materie  zurflck. 


Gairiufidre ,  Brenifill«!  ff  ore,  305 

Die  reiae  GallnMSure  krjrstillinrt  in  furblosen ,  BeideglftoEenden  Nadeln, 
sduneckt  herb  aSnerlicIi ,  und  wiid  bei  212^  zersetzt,  indem  sich  Brenzgallussäure 
bildet  In  kaltem  Wasser  und  Aether  ist  sie  schwer,  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol  leicht  lOslich.  Leim  wird  von  ihrnichtgefAllt,  ausser  wenn  Pflan- 
senschleim  anwesend  ist.  Diese  Bemerkung  von  Pelletler  ist  nicht  unwichtig, 
indem  sie  auf  eine  Beziehung  zwischen  Gallus-  und  Gerbsäure  hinweist;  doch  ist 
der  gallussaure  Leim  nicht  so  zusammenhangend,  wie  der  Gerbstofildm.  Gall 
wie  ihre  Btenzstture  werden  neuester  Zeit  häufig  bei  Anfertigung  der  Lichtbilder 
benflut. 

Ihre  Salzlosungen  verändern  sich  an  der  Luft  aberaus  leicht;  eine  Spur  von 
freiem  Alkali  lässt  sie  eine  ganze  Reihe  von  Färbung  en  durchlaufen,  näm- 
lich gelb,  grfin,  blau,  roth;  zuletzt  werden  sie  braun,  indem  eine  Art  Humus  sich 
erzeugt  Zugleich  wird  viel  Sauerstoff  angenommen  und  Kohlensäure  abgegeben. 
Ueber  eine  Nutzanwendung  von  dieser  0-Absorption  zu  Luftanalysen  siehe  die 
Pyrogall.  Die  meisten  gallussauren  Erden  und  schweren  Metalloxyde  sind  unlös- 
lich und  eigenthflmlich  gefärbt  Mit  VitriolOl  bis  140®  erwärmt,  setzt  die  Gallus- 
säure kermesrotheKrystalle  ab,  dleRothgall  us  säure  (G^H^O^).  V  Robiquet 
Durch  Alkalien  kann  aus  der  Gallussäure  die  Gallhuminsäure,  durch  kohlensaure 
alkalische  Erden  die  Bkiugallussäure  dargestellt  werden;  die  Salze  der  letz* 
teren  sind  blau. 

Die  Brenzgallussäure,  PyrogaUussäure  C^H^O^  +  HO,  gewinnt  man 
durch  Sublimation  eines  gutgetrockneten  Galläpfelextractes  im  Mohr 'sehen  Ap- 
parat (siehe  Bz),  am  besten  bei  185®.  Eichengerbsäure,  die  Hunden  innerlich 
gegeben  wurde,  erschien  im  Harn  als  Gallussäure,  Pyrogallassäure  und  humus- 
artige Materie  wieder.  Die  Brenzsäure  selbst  ist  weiss,  krystallinisch ,  geruchlos 
und  bitter.  Ein  Tropfen  ihrer  LOsung  gibt  mit  Kalkmilch  einen  purpurfarbenen 
Fleck:  mit  Eisenoxydulsalzen  liefert  sie  schwarzblaue ,  mit  EisenoxydlOsung  dun- 
kelbraune Färbungen.  Die  Bildung  der  Brenzsäure  aus  der  Gallussäure  veran-  ^ 
schaulichen  folgende  Formeln : 

C^H^O*  4-  HO  =  C«H3q^und  CO^. 
Gallussäurehydrat  =  Brenzgall  und  Kohlensäure. 

Diese  Brenzsäure  reduzirt  die  edlen  Metallozyde ,  und  schwärzt  mit  wenig 
Wasser  auf  die  Haare  gebracht  diese  sehr  dauerhaft  durch  ihre  Zersetzungspro- 
dukte (Wimmer). 

Ihre  Auflösung  in  Kalilauge  ist  ein  äusserst  empfindliches  Reagens  auf 
0,  indem  sie  bei  Lultabschluss  (z.  B.  aber  Quecksilber)  bereitet  durch  jede  Blase 
von  Luft  oder  0  sich  sogleich  schwarzroth  färbt  L i e bi  g  hat  sie  daher  bei  G  a s- 
analysenalsein  äusserst  bequemes  und  sicheres  Mittel  zur  quantitativen  Be- 
stimmnng  des  0  vorgeschlagen.  1  Gramm  PyrogaUussäure  in  ammoniakalischer 
Lösung  absorbirt  nach  Döbereiner  260  Cubikcentimeter  0-gas.  Auch  gewöhnliche 
Gall  in  kaliBcher  Lösung  kann  hiezu  benfitzt  werden ,  nur  bedarf  bei  ihr  die  völ- 
lige Absorption  des  0  ebenso  viele  Stunden  als  bei  der  Pyrogall  Minuten  (Chevreul.) 

1)  Nacli  Wagoer's  nenester  Angabe  besteht  sie  aui  Gi^H&O^,  und  tritt  dadurch  in 
eine  unverkennbare  Besiehang  zn  gewissen  rothen  Umsetzungsmaterien  aus 
Salicin  (RutÜin,  Rofin)  uod  aus  der  Moringerbsäore,  in  welchen  immer  14  C- 
Atome  vorhanden  sind,  und  nur  der  Gehalt  an  H  und  0  wechselt 

20 


30S  MV.  F— liie;  Um  Ctrtttifti 

I>ie  Ell agtinre  *)  C>«H<07  enMekt  beim  SddflyMia  einet  Cblttpf^^ 
ssgcs  neben  GellnsBiare,  KoUensioTe  n.  A.  In  der  TofmentUl  toll  ne  ecboa 
fertig  gebildet  seyn.  WShler  nnd  Merklein  baben  goceigt,  dnse  nebioig  die 
Haoptrabstanz  der  Bexoartteine  bflde;  es  sind  dieselben  Dmooncralionai 
Ten  pflanzenfressenden  Thieren,  welche  im  Orient  ihrer  angeblichen  Heilfctllle  we» 
gen  hoch  gesdiitst  werden.  Wahrscheinlich  rOhren  sie  von  gerbstolEhaltiger  Kah- 
rang  ha*,  sind  also  ohne  Zweifel  eigentlich  Tegetafailischen  Urspnings.  —  Die  EUag» 
sivre  ist  ein  blassgelbes  Pulver,  gemdi-  and  geschmacklos ;  sie  ist  nicht  schmehi* 
bar,  sondern  wird  beim  Erhitzen  theilweise  verkohlt,  theilweiBe  sablimlrt  Von 
Wasser  and  Alkohol  wird  sie  wenig,  von  Aethcr  naheca  gar  nidit  geUiat.  Ihr 
sanrer  Charakter  ist  sehr  wenig  ausgesprochen ,  and  ihre  Salze  sind  hOdist  onge- 
ntlgend  bekannt. 

2.   CatechinsSure,  Catechln,  Tanningensäure  C'^H^O^. 

(C«*H«0«+H0Delff8). 

AuchCatechusIure  als Umänderungsprodukt  des  Catechugerbstoflb  genannt; 
sie  wird  daraas  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Gallussftore  ausElchengerbsIure  ge- 
wonnen ,  krystallislrt  in  farblosen  Schuppen,  ist  last  geschmacklos,  schmilzt  bei 
21 7^  und  gibt  in  höherer  Hitze  die  Pyrocatechusäure  C^^H^O^.  Eiseooxy- 
duUösongen  ftrben  die  CatechinsSure  nicht,  dagegen  die  OxydsaUe  grfln.  Leim- 
lOsung  wird  davon  nicht  niedergeschlagen.  Die  wässerige  Lösung  der  Catechusäure 
wird  an  der  Luft  schnell  gelb,  braun  und  schimmelnd.  Durch  kaustisches  Kali 
wird  sie  in  Catechuminsäure  (oder  Jap onsäuie)  umgewandelt,  die  sich  ans 
der  kaiischen  Lösung  in  schwarzen  Flocken  abscheidet  und  zu  den  Humuskörpem 
gehört  Ihre  Formel  istC'^H^O^  Dem  im  luftleeren  Raum  getrockneten  Cate- 
chin  ans  NaucUa  gambia  kommt  die  Formel  C^^H'O'  zu. 

3.  Kaffeesäure,  Viridinsäure  C^^H^O^. 

Unter  Einfluss  des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak, Kalk  oder  Baryt  geht  die  Kaffeegerbsäore  in  eine  grOne  Substanz  ihXallg 
neben  einem  Humuskörper)  tlber,  die  Kaffeesänre  heisst  Sie  findet  sich  in  einer 
grtlnen  Kalkverbindung  in  den  grfinen  Kaffeebohnen.  Sie  entsteht  aus  der  Kaffee- 
gerbsäure auf  folgende  Art :  Ü>«m07  +  20  =  C^H^O«  +  HO.  Ihre  Salze  haben 
viele  Neigung,  an  der  Luft  grtln  zu  werden,  wenn  sie  es  nicht  ftlr  sich  schon 
sind.  Diese  Farbe  ist  so  intensiv,  dass  1  Theil  Säure  nach  Payen  noch  5000 
Theile  Alkohol  stark  grtin  färbt.  Ihr  Bleioxydsalz  ist  indigblau. 

Die  Boheasäurc  wurde  von  Rochleder  im  Boheathee  entdeckt,  und 
aus  C  ^*  H^  0^  +  HO  bestehend  gefunden.  Sie  ist  der  Eichengerbsäure  im  Aossdien 
sehr  ähnlich,  schmilzt  bei  100'  zu  einem  rothen  harzartigen  Körper  and  zerfliesst 
an  der  Luft  In  ihrer  Zusammensetzung  ist  sie  der  Gallussäure  nahe  Tcrwandt, 
ja  sie  enuteht  vielleicht  wie  diese  aus  Eichengerbsäure,  da  diese  im  grOnen  Theo 
auch  vorkonmit. 

Die  von  Runge  in  den  Plantagineen ,  Borragineen  and  anderen  PflameiH 
familien  aufjgefundene  Grünsäure  besteht  nach  Czymiansky  aus  G'^H'O^,  hat 
also  die  Formel  der  Kaffeegerbsäure  +  1  HO.  Sie  onterscbeidet  eich  Ton  letsteier 


*)  Ellsg(sflare)  ist  das  umgesetzte  Wort  aus  dem  französischen  Gelle  =s  GaltilpfeL 
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dadmch,  du«  sie  doich  Eisenoxydsalse  nicht  grOn  wird  und  beim  Sieben  mit 
AmmoBiak  an  der  Lok  Mb.  nicht  grOn^  sondern  braun  firbt  Ihr  Bleioxydnieder- 
schlag  wird  an  dier  Luft  schnell  grOn,  wie  diese  SAnre  Aberhaupt  an  der  Lult  sich 
schnell  verändert 

Rochleder  betrachtet  die  drei  im  Kaffee  nndThee  vorkommenden  SRoren 
als  gepaarte  Säuren,  in  welchen  eine  und  dieselbe  Gruppe  C  *^  H^  0^  gepaart 
ist  1)  in  der  Kaffeegerbsäure  mit  dem  Aldehyd  der  Ameisensäure;  2)  in  der  Kaffee- 
säure  mit  Ameisensäure,  und  3)  in  der  Boheasäure  mit  Kleesäure  nach  folgenden 
Formeln : 

C«H«0*  +  C^H^O»  =  Kaffeegerbsäure, 
C  WH« 0*  +  C^ H  03  =  Kaffeesäure, 
C  w  H6  0  5  +  C^     03  ==  Boheasäure. 

In  der  Wurzel  von  CephaSUs  Ipecacuanha  findet  sich  dielpecacuanha- 
sänre  (im  wasserfreien  Znstand  aus  C^^H^O«  bestehend);  offenbar  steht  sie  im 
nächsten  Zusammenhang  mit  anderen  Säuren  aus  der  Familie  der  i2i«  6  iac^ae, 
namentlich  mit  den  folgenden : 

Catechin  aus  Nauclea  .  .  .  C^^H^O' Kaffeegerbsäure  (bei  100<^  Qi^H^O? 
Chinasäure  in  ihrem  PbO-Sabs    C  ^^  H^  0^  Ipecacuanhasäure  (wasserfrei)  C  >^  H»  0^ 

Die  Ipec  bildet  eine  röthlichbraune  bittere  Masse,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lOslich.  Ihr  Niederschlag  mit  Bleiessig  ist  weiss ,  färbt  sich  aber  durch 
0-Aufuahme  an  der  Luft  schnell  braun.  Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  eine  gr flu e 
Färbung,  welche  durch  Ammoniak  violett,  und  beim  Ueberschuss  des  letzteren 
tintenschwarz  wird.  Mehrere  schwere  Metallsalze  werden  von  ihr  redozirt.  In 
conc.  SO^  löst  sich  die  Ipec  mit  braunrother  Farbe.  Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  au^ 
riecht  nach  F  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle  (Willick). 

Technische  Terwendang  der  GerbstoffkSrper. 

1.   Lederfabrikation. 

Der  Hauptbestandtiieil  der  thierischen  Häute  ist  leimgebende  Substanz,  die 
im  feuchten  Zustande  sehr  zur  Fänlniss  geneigt  ist,  ganz  getrocknet  aber  der  Q^ 
schmeidigkeit  entbehrt  und  so  hart  wird ,  dass  sie  durch  Reibung  sich  sehr  leidit 
abnützt  Dadurch ,  dass  man  die  Häute  mit  anderen  Stoffen  theils  chemisch  ver- 
bindet, tbeils  mechanisch  möglichst  innig  tränkt,  versetzt  man  sie  in  eine  dauer- 
hafte, unverwesliche,  fär  Wasser  seh  wer  durchdringliche,  zugleich 
weiche  und  geschmeidige  Form,  und  diese  heisst  Leder. 

Die  verschiedenen  Methoden  der  Lederfobrikation  lassen  sich  auf  folgende 
HauptfiQle  zurflckfahren. 

a.  es  verbindet  sich  die  Haut  chemisch  mit  der  sie  imprägnirenden  Materie 
und  zwar: 

a.  mit  Gedbatoff:  Lohgerberei; 

ß.  BHt  einem  basischen  Thonerdesalz:  Weissgerberei; 

b.  es  wild  die  Haut  mehr  nur  me  c  h  an  i  s  ch  mit  folgenden  Stoffen  getränkt : 
er.  mit  Oel  oder  Fett:  Sämischgerberei ; 

ß*  mit  iUach  und  Fcodoikien  der  trockenen  Destillation:  hierher  gehören  die 
geräucherten  Felle  (besonders  bei  unkultivirten  Völkern)  und  zum  Theil 
auch  die  Juchten. 

20» 
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Bei  allen  Arten  der  Lederbereitung  mtlssen  natOrüch  zuerst  die  HSute  mög- 
lichst gereinigt,  d.h.  von  Fleisch,  Blut,  Fett,  Haaren  und  Oberhaut  befreit 
-werden.  Es  geschieht  dieses  durch  Einlegen  derselben  in  fliessendes  Wasser, 
durch  Abschaben  des  Fleisches  und  Fetts  auf  der  sogenannten  Fleischseite  mit 
dem  Schabmesser ,  und  durch  Einwirken  von  KallL  oder  einer  Verbindung  von 
Schwefelcalcjum  und  Kalkhydrat  (wie  sie  in  manchen  Fabriken  als  Nebenprodukt 
erhalten  wird).  Letztere  löst  die  Haare  und  das  OberhSutchen  von  der  Lederhaut 
(corium),  die  allein  zum  Gerben  tauglich  ist.  Zuweilen  erreicht  man  auch  die 
Enthaarung  durch  das  Schwitzen,  d.  h.  eine  lebhafte  Gährung,  welche  dadurch 
herbeigefahrt  wird,  dass  man  die  Häute  in  warmen  Lokalen  auf  einander  hSuft 
und  die  Fleischseite  mit  Kochsalz  einreibt.  Sobald  die  Haare  gehörig  leicht  sich 
entfernen  lassen,  werden  sie  auf  dem  Schabebaum  von  der  Haut  abgeschabt,  und 
diese  wird  dann  wiederholt  tfichtig  ausgewaschen. 

Bei  den  meisten  Verfahrungsarten  der  Lederbereitung  folgt  auf  4a8  Reinigen 
das  sogenannte  Anschwellen,  d.  h.  eine  chemisch-mechanische  Vor- 
bereitung der  Haut,  welche  die  nachherige  Aufnahme  des  Gerbstoffs  oder 
anderer  gerbenden  Materien  und  deren  innige  Bindung  wesentlich  fördert  Das 
Schwellen  geschieht  vorzflglich  durch  solche  Mittel ,  welche  in  concentrirterer 
Form  das  leimgebende  Gewebe  auflösen  würden,  in  der  angewandten  VerdOnnung 
aber  dasselbe  nur  weicher,  lockerer,  leichter  durchdringbar  und  geneigter  zur 
chemischen  Verbindung  machen.  Man  bedient  sich  dazu  manchmal  auch  der  Kalk- 
milch ,  viel  häufiger  aber  der  S  ä  u  r  e  n ,  und  zwar  entweder  der  durch  Gährung  der 
erschöpften  Eichenrinde  erhaltenen  sauren  Flüssigkeit  (worin  hauptsächlich  Milch- 
säure ist) ,  oder  aber  der  Schwefelsäure.  Regel  ist  dabei ,  mit  äusserst  verdünnter 
Säure  zu  beginnen ,  und  erst  allmählig  die  Flüssigkeit  so  sauer  anzuwenden,  dass 
sie  höchstens  Viooo  Säure  enthält.  Jetzt  beginnt  das  eigentliche  Gerben. 

a.  Lohgerberei  (Gerbstoffleder). 

Die  geschwellte  Haut  soll  hierbei  aufrecht  innige  "^p^ise  mit  Gerbstoff  in 
Berührung  gebracht  werden.  Die  Zuführung  des  letzteren  geschieht  in  zweierlei 
Weise: 

au.  nach  der  altüblichen  Methode  so,  dass  man  die  Haut  auf  einige  Tage 
in  schwache  Lohebrflhe  *)  eintaucht,  wobei  die  Haut  sich  orangegelb  zu  lärben 
anfängt;  nach  diesem  wird  sie  in  hölzernen,  in  die  Erde  versenkten  Kufen  oder  in 
eingemauerten  Gruben  mit  Lohe  geschichtet,  wobei  Loheabkochungen  oben  auf- 
gegossen werden.  Die  Flüssigkeit  sickert  durch  die  Häute  hindurch,  gibt  an  diese 
ihren  Gerbstoff  ab,  den  sie  aus  der  folgenden  Loheschicht  wieder  aufhimmt,  um 
ihn  an  die  nächste  Haut  wieder  abzugeben  und  so  fort  Eine  Grube  enthält  oft  bis 
600  Häute,  und  es  bleiben  in  ihr  die  Häute  4  — 10  Monate  liegen,  während  wel- 
cher Zeit  meist  nur  einmal  umgeschichtet,  zuweilen  auch  neue  Lohe  gegeben  wird. 
Das  Gewicht  der  trockenen  Haut  nimmt  durch  ihre  Gerbstoffauftiahme  etwa  um 
Vs  zu.  Ist  das  Innere  der  geerbten  Haut  (beim  Querschnitt)  glänzend,  so  ist  die 
Gerbung  vollendet  (lohgahre  Haut).  Die  Ochsenhäute,  welche  das  Sohlenleder 
liefern,  lässt  man  die  angegebene  Zeit  hindurch  in  der  Grube;  dünnere  FeUe,  wie 

*)  Lohe  beisst  eine  gerbstoffreiche  Rinde ;  gewöhnlich  wählt  man  die  Rinde  tos 
18— 30jährigen  Eichen,  neuerer  Zeit  bei  uns  auch  Ficbtenrinde, 
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diederKllber,  Elllie  und  Pferde,  nur  ktlize^e  Zeit,  etwa  3  —  Ö  Monate.  Nach 
dem  Gerben  werden  die  Hftnte  auf  luftigen  Böden  getrocknet,  mit  BOrsten  gerei- 
nigt und  geklopft,  um  sie  fest  und  auf  der  OberflScbe  eben  zu  machen.  Das  Kalbs- 
leder wird  dann  noch  gewalkt,  mit  Fett  eingeschmiert  und  geglflttet,  um  ihm 
Glanz  und  Geschmeidigkeit  zu  verleihen.  Die  LoherflckstSnde  werden  als  Brenn- 
material verwendet. 

ßß.  Die  neueren  Modificationen  in  der  Lohgerberei  haben  sich  besonders 
eine  Ersparniss  an  Zeit  als  Ziel  gesteckt  Man  wendet  dabei  oft  Gerbstoff- 
ausztlge  an,  mit  welchen  man  dieHHute  möglichst  vollständig  und  schnell  zu 
tribiken  sich  bemflht  In  der  That  wird  dabei  ganz  ausserordentlich  an  Zeit  ge- 
wonnen, aber  es  ist  noch  mannigfach  zweifelhaft,  ob  man  dabei  Leder  von  der- 
selben Solidität  erzeugen  kann.  Ftlr  dflnnere  Felle  geht  dieses  Verfahren  noch 
am  besten,  weit  weniger  fClr  Ochsenhäute.  Nach  Drake^s  Methode  werden  die 
Häute  so  mit  den  Narbenselten  auf  einander  genäht,  dass  sie  sackförmige  Behälter 
darstellen,  welche  man  mit  der  I^hebrOhe  fallt;  diese  lässt  man  dann  unter  häu- 
figer Erneuerung  des  Gerbsäure-Auszugs  hindurchsickern.  So  soll  die  Gerbung 
oft  schon  in  10  Tagen  erreichbar  seyn.  Nach  Turnbull  werden  die  mit  Kalk 
enthaarten  Häute  in  ZuckerlOsung  eingeweicht,  wodurch  der  Kalk  aus  den  Häuten 
ausgezogen,  und  diese  far  den  Gerbstoff  sehr  viel  zugänglicher  werden,  so  dass 
man  in  14  Tagen  vollkommenes  Leder  auf  diese  Art  erzeugen  kann.  Boudet 
wendet  zum  Enthaaren  keinen  Kalk,  sondern  eine  Natronlauge  an,  die  sich  leicht 
auswaschen  lässt  Das  Weitere  hiertlber  gehOrt  in  die  Technologie. 

ß.  Weiflsgerberei  (Alaunleder). 

Die  geschwellte  Haut  wird  hier  mit  einem  Gemisch  vonAlaunund 
Kochsalz  behandelt  Man  macht  von  dieser  Methode ,  bei  der-)  wie  es  scheint, 
besonders  Ghloraluminium  als  gerbender  Stoflf  wirkt,  d.  h.  mit  der  Haut  eine  che- 
mische, nicht  mehr  faulende  Verbindung- eingeht,  nur  bei  sehr  dünnen  Fellen  (von 
Schaafen ,  Ziegen  oder  sonst  sehr  jungen  Thieren)  Gebrauch,  und  tränkt  dieselben 
nachher  mit  geschmolzenem  Talg  oder  Oel.  Solches  Leder  (auch  ungarisches  Leder 
geheissen)  ist  zugleich  sehr  zähe  und  geschmeidig. 

r-  Die  Sämischgerberei  hat  dieselben  Vorbereitungen  der  Häute,  wie 
flt  und  ß,  weicht  aber  im  weiteren  Verlauf  dadurch  wesentlich  von  diesen  Metho- 
den ab,  dass  bei  ihr  die  Haut  keine  chemische  Verbindung  erleidet,  sondern 
bloss  mitFischthran  wiederholt  gewalkt  wird.  Nach  l—Sstttndigem Stampfen 
ist  das  Fett  in  den  beschmierten  Häuten  genügend  in  das  Innere  gedrungen-,  sie 
werden  jetzt  noch  erwärmt,  um  die  Fettaufnahme  zu  vervollständigen ;  zuletzt  von 
dem  tiberschüssigen  Thran  durch  eine  PottaschenlOsung  befreit. 

J.  Die  Juchten  werden  in  Russland  aus  sehr  verschiedenen  Fellen  be- 
reitet, indem  man  letztere  in  Birkenlohe  einlegt  (aiso  schwach  gerbt),  und  nach»- 
her  die  Fleischseite  mit  brenzlichemBirkenOl  einreibt,  woher  ihr  eigen- 
thflmlicher  Geruch  abzuleiten  ist 

Der  Saffian  wird  aus  Schaaf-  und  Ziegenhfiaten  dargestellt,  die  man  nach  dem 
Kalkbad  in  sogenannte  Beizen  von  Huodeexkrementen  und  dann  von  Kleie,  oft  auch  in 
einen  Absud  von  sQgsen  Frachten  einlegt,  um  sie  recht  geschmeidig  zu  machen,  und 
dann  mit  GerbsaurelOsungen  gerbt  Hierauf  werden  sie  mancherlei  mechanischen  Opera- 
tionen, s.  B.  dem  Walzen  unterworfen,  und  zuletzt  vermittelst  Beizen  (siehe  Färberei) 
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Farbttoie  auf  ihaen  fixirt;  so  sind  die  rolben  Safflane  aiit  CUoRmn  «od  EodMiiflla  ge* 
ÜrbicCe. 

Pergament  rerfertigt  naa  ans  Kalbt-,  Esels«,  ZiegeiihiBtea  «•  A^  indaai  aMs 
sie  aacb  der  Reiaigang  dünne  schabi,  in  die  Fleischseite  Kreide  einreibt,  mit  Biassteiii 
ebnet,  und  nachher  trocknet.  Hier  findet  also  gar  keine  chemische  Yerindemng  der 
Haut  statt.  —  Das  sogenannte  Pergamentpapier  in  Schretbtafeln  ist  ein  dickes  Papier, 
welches  mit  Bleiweiss  und  LeinOifirniss  bestrichen  und  dann  geschliffen  wird. 

2.  Tinte. 

Die  schwarze  Tinte  enthftlt  als  wesentlichen  Beatandtbeil  bloss  gallua- 
gerbsaaies  Eisenoxyduloxyd ,  das  durch  Gummi  in  Wasser  suspendirt  ist  Hlullg 
wird  die  schwarze  Tinte  bei  längerem  Aufbewahren  des  Geschriebenen  dadmch 
gelb,  dass  der  zu  ihrer  Bereitung  angewandte  Eisenvitriol  viel  tnie  Schwefelainre 
enihieli,  in  solchen  FSllen  wird  sie  durch  einen  gehörigen  Ammoniakzuaatx  ver- 
bessert (Sourisseau). 

Die  gewöhnliche  rothe  Tinte  wird  ans  einer  Abkochung  von  Brasilienholi,  naler 
Znsats  von  Essig,  Alaun  und  Gummi  bereitet.  —  Die  sogenannte  chinesische  Tinte 
wird  ans  Lampenschwarz,  Leirolösnng  und  Galläpfeldekokt  bereitet,  und  weder  durch 
Chlor  noch  Kleesfiure  zerstört.  Die  unauslöschliche  Tinte  für  Leinwand  ist  meist  salpe- 
tersaure Silberoxydlösung,  die  mit  Gummi  aufgetragen,  nachher  getrocknet  und  dem  Son- 
nenlicht ausgesetzt  wird ;  übrigens  wird  durch  Chlor,  Ammoniak  oder  Cyankalium  diese 
Schrift  weggewas«  hen.  Die  blaue  Tinte  ist  eine  Auflösung  von  Berlinerblau  in  üzalsinre. 

Nun  soll  noch  eine  Notiz  tiber  dieGallSpfel  folgen,  von  welchen  im 
Vorhergehenden  als  von  einem  der  werth vollsten  Gerbstoffmaterialien  mehrmals 
die  Bede  war.  Die  besten  Gallapfel  sind  die  asiatischen;  sie  entstehen  auf 
jungen  Zweigen  von  Qi^ercua  infectoria  durch  den  Stich  der  Gallwespe,  wobei 
diese  die  Rinde  durchbohrt  und  ihre  Eier  darunter  legt.  Durch  die  Verwundung 
entsteht  dann  bald  ein  krankhafter  Säftezufluss  und  eine  Anschwellung,  in  welcher 
sich  die  Eier  entwickeln.  Zuletzt  kriecht  aus  ihnen  ein  Wurm  aus,  aus  welchem 
später  das  vollendete  Insekt  allmfthlig  hervorgeht.  Sammelt  man  diese  Concretionen 
vor  dem  Auskriechen  des  Wnrms,  so  sind  sie  schwer,  ohne  Äussere  Oefihung, 
grün  oder  schwarzblau  und  am  reichsten  an  Gerbsäure.  Die  durchbohrten  Gall- 
äpfel sind  leichter,  heller  und  schwammig.  Recht  gute  Galläpfel  enthalten  bis 
65%  Gerbstoff,  aber  gewöhnlich  nur  Spuren  von  Gallus-,  Ellag-  und  Gallusgelb- 
säure.  —  Die  europäischen  Galläpfel  sind  glatt  (die  asiatischen  höckerig)  und 
stammen  von  verschiedenen  £ichen  dessfldlichenEuropa's  ab,  an  denen  sie  durch 
den  Stich  von  anderen  Gallwespen  erzeugt  werden.  Die  deutschen  Galläpfel  An- 
den sich  auf  den  Blättern  unserer  Eichen ,  sind  braunroth  und  schrumpfen  beim 
Trocknen  sehr  ein.  Die  K  noppern  sind  Auswüchse  an  den  Kelchen  der  Eicheln, 
zuweilen  aber  geradezu  auch  die  Kelche  selbst;  sie  sind  ebenfalls  reich  an  Eichen- 
gerbsäure. —  Die  Galläpfel  finden,  ausser  der  oben  angegebenen  Bentltzung,  noch 
zum  Schwarz-  und  Graufärben,  in  der  Ttlrkischrothfärberei  und  Kattundruckerei 
eine  ausgedehnte  Anwendung. 

XY.  Familie  t  die  organlsehen  SSnren. 

Schon  im  Vorhergehenden  sind  an  sehr  vielen  Orten ,  so  bei  den  Fetten, 
Alkoholen ,  ätherischen  Oelen  zahlreiche  organische  Säuren  zur  Sprache  gebracht 
worden,  ohne  dass  es  daselbst  möglich  gewesen  wäre,  eine  allgemeine  Ohara  k- 


Di»  «»ffiiiiMkM  8IW9S.  31 1 

Itriatilc  dendben  voraiasiwcblckeii.  Biete  teil  boh  hier  nachgeholt  werden, 
und  zngldeh  tollen  noch  diejenigen  Sftoren  nfther  beschrieben  werden,  von  denen 
Irit  jetat  kein  to  naher  Zntammenhang  mit  anderen  Familien  erwieten  ist,  dass  sie 
flchon  gegenw&rtig  ticher  in  dietelben  eingereiht  werden  könnten.  Uebrigent  steht 
zu  hoffen,  dast  es  bei  weiterem  Fortschreiten  unserer  Wissenschaft  mOglich  werde, 
alle  organischen  Säuren  mit  anderen  Familien  in  so  enge  Beziehung  zu  bringen, 
wie  es  seither  nur  mit  einigen ,  z.  B.  bei  den  Alkoholen  oder  fttherischen  Oelen 
schon  so  schön  gelungen  ist 

Die  oTganiachenSfturen  haben  die  aus  der  unorganischen  Chenüe  bekannten 
ganz  allgemeinen  Eigenschaften  derSfturen,  wie  Reaktion,  Sättigungsvermögen 
Air  Baten,  elektronegatives  Verhalten ,  zumTheil  auch  sauren  Geschmack.  Sie 
können  gewöhnlich  als  Säuren  nicht  ohne  Wasser  oder  ohne  Basis 
bestehen;  eine  Ausnahme  hievon  bilden  die  Milchsäure,  Weinsäure,  Kampher- 
säure ,  Bernsteinsäure  und  einige  andere,  welche  freilich  mit  Verlust  ihrer  sauren 
Eigenschaften  ihr  Hydrat-  oder  Constitutionswasser  doch  und  zwar  ohne  Ersatz 
durch  eine  Basis  abgeben  können,  und  dann  die  sogenannten  Anhydride  (von 
a  privaHvum  und  vdaif,  Wasser)  darstellen.  Letztere  treten  häufig  als  Paarlinge 
mit  derselben  wasserhaltigen  Säure  auf,  aus  der  sie  ihren  Ursprung  genommen 
haben,  ohne  dass  darin  das  Anhydrid  selbst  eine  Basis  zu  sättigen  vermag.  Die 
Anhydride  haben  die  wesentlichen  Eigenschaften  der  Säuren  eingebüsst ,  sind  in 
Wasser  schwierig  oder  gar  nicht  löslich,  nehmen  aber  bei  längerer  BerOhrung  mit 
Wasser  ihr  Wasser  wieder  auf,  und  gewinnen  eben  damit  auch  ihre  Eigenschaften 
alt  Säuren  wieder.  Man  kann  mit  einigem  Recht  fragen ,  ob  das  Wasser,  durch 
dessen  Entziehung  die  Anhydride  entstanden  sind  und  durch  dessen  Auftiahme 
sie  wieder  zu  Säuren  werden,  in  diesen  sicher  alsWasser  vorgebildet  war,  oder 
ob  es  nicht  aus  H  und  0,  als  Elementen  der  Säure,  erst  beim  Erhitzen  erzeugt 
worden  ist.  Endlidi  kommen  noch  Säuren  vor,  die  an  Sauerstoff  verarmt 
sind,  aber  nicht  fttr  sich,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  einem  an  H  verarmten 
Ammoniak  existiren;  wir  werden  in  der  folgenden  Familie  diese  sogenannten 
Amid-  und  Imidverbindongen ,  die  von  höchstem  Interesse  sind ,  näher  in's  Auge 
fassen ;  auch  diese  desoxydirten  Säuren  können  meist  zu  den  ursprOnglichen  eigent- 
lichen Säuren  wieder  regenerirt  werden.  In  der  Natur  kommen  am  häufigsten  die 
Verbindungen  der  Säuren  mit  unorganischen  oder  organischen  Basen,  also  eigent- 
liche Salze,  vor;  dann  in  zweiter  Reihe  die  Säurehydrate  (oder  die  Salze  der- 
selben, in  welchen  sich  Wasser  an  der  Stelle  der  Basis  befindet).  Die  desoxydir- 
ten Säuren  treten  vielleicht  in  einigen  natfirlichen  Amiden  und  Alkaloiden  auf, 
die  Anhydride  aber  sind  wohl  immer  nur  Kunstprodukte. 

Durch  die  bei  der  Electrolyse  gewisser  Säuren  von  der  Formel  C*^  H"  0^  be- 
merkten Zersetzungen  (vgl.  Seite  147)  wurde  Lieb  ig  zur  Aufstellung  des  folgen* 
den  Gesetzes  ftU  die  Oxydation  organischer  Säuren  veranlasst: 

Wen^  den  Elementen  einer  0 -haltigen  organischen  Säure  0  zugefflhrt  wird, 
so  spaltet  sie  sich  in  CO^  welche  den  0 ,  und  in  Kohlenwasserstoff,  welcher  ihren 
H  enthält  In  Folge  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  entsteht  dessen  Oxyd 
oder  Oxydhydrat,  welches  durch  Vertretung  eines  Theils  seines  H  durch  0  in 
Aldehyd,  bei  mehr  0  in  eine  Säure  übergeführt  wird;  letztere  erfährt  bei  weiterer 
Zufuhr  von  0  eine  neue  Spaltung  in  GO^  und  wieder  einen  Kohlenwasserstoff  von 
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einfacherer  Zusammensetamng.  Dieses  Gesets  ist  allein  Y^mOgend,  di^  an 
80  auffalleDde  und  doch  so  hftuflge  Thatsacfae  zu  erklftren,  dass  bei  Oxydaüona- 
processen  Produkte  eriialten  werden,  welche  weniger  O  (oft  gar  keinen)  enihalteBy 
als  der  Körper,  welcher  oxydirt  wurde.  80  erklärt  sich  der  Ursprung  der  Kohlen* 
Wasserstoffe,  der  organischen  Oxyde,  der  Aldehyde  einer  niederen  Reihe,  sowie 
der  CO^,  welche  in  solchen  Processen  entstehen.  Ja  es  dürfte  dieses  Gesetz  auch 
auf  viele  nicht  saure ,  complicirte  0-haltige  Materien  seine  Anwendung  finden, 
welche  in  ähnlicher  Weise  unter  Kohleosäure- Ausgabe  einen  Beductions* 
process  untergehen,  und  es  wird  ohne  Zweifel  fdr  Pflanzen-  undThier- 
physiologie  noch  von  weitgreifender  Wichtigkeit  werden. 

Ueber  die  Constitution  der  organischen  Säuren  hat  man  sehr  ver» 
schiedene  Ansichten  aufgestellt,  nach  Analogie  derjenigen,  welche  schon  in  der 
unorganischen  Chemie  zur  Anwendung  gebracht  worden  sind.  Man  betrachtet 
nämlich : 

1.  alle  diejenigen  Säuren,  die  an  sich  schon  0  enthalten,  oder  ohne  Wasser 
im  freien  Zustande  nicht  als  Säuren  bestehen  können,  als  Oxyde,  als  Sauer- 
stoffsäuren;  hierbei  bleibt  in  den  meisten  Fällen  ein  Streit  darüber  möglich,  ob 
sie  als  Oxyde  binärer  Radikale  anzusehen  sind ,  oder  ob  nicht  auch  0-haltige 
Radikale  bestehen.  Die  Oxyde  denkt  man  sich  dann  in  den  freien  Säuren  als 
Hydrate;  in  ihren  ächten  Salzen  aber  wäre  dieses  Wasser  durch  Basis 
vertreten.  Da  es  übrigens  unzweiMhafte  Wasserstoffsäuren  in  der  organischen 
Chemie  (z.  B.  die  Blausäure),  so  gut  wie  in  der  unorganischen  gibt,  so  kann  durch 
die  angeführte  Betrachtangsweise  keine  Uebereinstimmung  für  die  Constitution 
aller  Säuren  erreicht  werden.  Dagegen  versuchte  man  diese  durch  die  um- 
gekehrte, folgende  Theorie  zu  erzielen : 

2.  Alle  Säuren  sind  H-Säuren;  einige  können  ohne  0  existiren,  die  grosse 
Mehrzahl  ist  0-haltig,  aber  der  0  ist  im  Radikal,  und  wird  bei  der  Bildung  von 
Salzen  nicht  ausgewechselt:  nlir  der  H  wird  dabei  gegen  Metall  vertauscht,  und 
die  Salze  sind  daher  alle  als  Haloidmetalle  anzusehen ,  wobei  das  Haloid  (in  der 
organischen  Chemie)  immer  zusammengesetzt,  meistens  sogar  temär,  0-  und 
auch  H-haltig,  ist.  Wir  wollen  diese  Theorie  an  einem  unorganischen  Beispiele 
erläutern : 

NO^  war  bis  auf  Deville^s  allemeueste  Untersuchungen  nicht  bekannt, 
dagegen  mit  HO  oder  mit  Basen  verbunden  als  Salpetersäure.  Man  konnte  dess- 
halb  die  Vorstellung  nicht  widerlegen ,  diese  Säure  bestehe  aus  NO^  -|-  H,  und  in 
ihren  Salzen  aus  NO^  -f  M  (M  =r::  Metall).  Es  würde  hierdurch  erklärlich,  warum 
NO^  nicht  für  sich  dargestellt  werden  konnte,  weil  es  nicht  existire.  Wennl^O*» + H 
z.  B.  mit  KO  gesättigt  werde,  so  gehe  der  H  von  NO^  (wir  wollen  es  Nitran,  mit 
Graham-Otto  nennen)  weg  zu  dem  0  des  Kaüs,  und  Kalium  trete  mit  NO^  zu 
Nitrankalium  zusammen.  Diese  Ansicht  lässt  sich  für  alle  organischen  Säuren 
durchführen,  da  sie  alle  nothwendig  Wasser  oder  Basis  enthalten,  wenn  sie  als 
Säuren  auftreten.  Das  Sättigungsvermögen  für  Basen  würde  nach  dieser  Ansicht 
abhängen  von  der  Menge  des  H,  welchen  die  Säure  ausserhalb  des  Radikals  ent^ 
hält;  nach  der  früheren  Ansicht  von  den  0-Säuren  ist  es  dagegen  von  den 
Wasseratomen  abhängig,  welche  in  der  Säure  gleichsam  als  basische  vor- 
handen sind  und  daher  durch  Basen  vertreten  werden  können,  während  es  in  den 
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aUgemein  anerkannten  H-Säuren  wirklich  immer  von  der  Zakl  der  H-Atome  ab- 
hingt, welche  sich  ausserhalb  des  Haloids  befinden. 

Nach  dem  Vorstehenden  konnte  es  scheinen,  als  ob  die  zweite,  nenere  An- 
sicht, weil  sie  alle  Sftnren  unter  einen  Oesichtspankt  (H-Siuren)  za  vereinigen 
strebt,  den  entschiedenen  Vorzug  verdiene*,  doch  hat  man  neuester  Zeit  von 
mehreren  unorganischen  Säuren  in  Erfahrung  gebracht,  dass  sie  auch  ohne  alles 
Wasser  noch  als  Säuren /luftreten,  und  direct  (ohne  Austausch  von  Wasser  gegen 
Basis)  sieh  mit  Basen  vereinigen  kOnnen,  so  die  Kohlensäure.  Hiemach  ist  vor 
der  Hand  eine  völlige  Uebereinstimmung  zwischen  beiden  grossen 
Klassen  von  Säuren  nicht  zu  erzielen,  denn  es  gibt  entschieden  H-flreie, 
und  ebenso  entschieden  0-freie  Säuren ;  bei  der  grossen  Mehrzahl  der  unorgani- 
schen wie  organischen  Säuren  bleibt  es  fast  Geschmackssache ,  ob  man  sie  zu 
ersteren  oder  zu  letzteren  rechnen  will.  Eine  grosse  Zahl  hypothetischer  KOrper 
muss  namentlich  bei  den  oi^anischen  Säuren  jedenfalls  angenommen  werden; 
nach  der  einen  Ansicht  wären  beinahe  alle  die  zusammengesetzten  Radikale  hypo- 
thetisch, welche  die  H-Säuren  bilden ;  nach  der  anderen  muss  zugegeben  werden, 
dass  eine  grosse  Zahl  organischer  Säuren,  die  man  sich  als  Hydrate  vorstellt,  ohne 
ihr  Wasser  durchaus  nicht  bekannt  sind;  von  einigen  freilich  sind  die  Anhydride 
dargestellt,  die  aber  dann  auffallender  Weise  keine  sauren  Charaktere  mehr  be- 
sitzen. Nach  der  Theorie  von  den  H- Säuren  erlilärt  sich  diese  Eigenschalt  der 
Anhydride  dadurch ,  dass  dieselben  in  keiner  Art  mbhr  die  Constitution  der  vor- 
ausgesetzten Haloide  besitzen ,  da  sie  Ja  1  At.  0  verloren  haben ;  ist  Salpeterriiure 
NO^  +  H,  so  kannNO^  nicht  mehr  die  Eigenschaften  des  Haloids  NO^  haben ; 
nach  der  Theorie  von  den  0-Säuren  wird  das  Verhalten  der  Anhydride  dadurch  er- 
läutert, dass  man  sagt,  erst  durch  das  Wasser  wird  die  Säure  zur  Säure,  und  die 
Salzbildung  kann  gewöhnlich  nur  nach  Art  der  Substitution  erfolgen,  nicht  durch 
directe  Verbindung;  also  meist  nur,  indem  Metalloxyd  gegen  Wasser  eingewechselt 
werde.  Doch  verlassen  wir  diesen  theoretischen  Streit,  um  zu  der  Lelire  von  den 
ein-  und  melirbasischen  Säuren  nberzagehen. 

Die  grossere  Zahl  der  Chemiker  nimmt  gegenwärtig  nach  Analogie  der  von 
Graham  an  der  Phosphorsäure  entdeckten ,  merkwflrdigen,  von  ihrem  Wasser- 
oder Wasserstoifgehalt  abhängigen  Verschiedenheiten  im  Verhalten,  auch  die 
Uebertragung  dieser  Lehre  auf  die  organischen  Säuren  an.  Man  theilt  sie  daher 
besonders  nach  dem  Votgange  von  Lieb  ig  und  den  französischen  Chemikern  in 
einbasische,  zwei-  und  mehrbasische  Säuren,  d.  h.  in  solche,  die  ge- 
wöhnlich nur  1  oder  2  oder  mehrere  Atome  Wasser  (oder  Basis)  gebunden  ent- 
halten, oder  was  von  einem  anderen  Gesichtspunkte  ausgehend,  dasselbe  besagt: 
in  solche,  in  welchen  nur  1,  oder  2  oder  3  Atome  H  durch  Metall  ersetzt  werden 
können.  B  e  r  z  e  1  i  u  s  hat  bis  in  die  letzte  Zeit  diese  Lehre  bekämpft,  und  so  wenig 
sie  sicher  widerlegt  werden  kann ..  ja  so  sehr  sie  über  manche  Eigenschaften  der 
organischen  Säuren  Liebt  verbreitet,  so  muss  doch  zugegeben  werden  (wie  auch 
Fresenius  an  Beispielen  ausführte),  dass  wir  noch  der  sicheren  Anlialts- 
punkte  und  Unterscheidungszeichen  bei  der  Beurtheilung  der  ein-  oder  melir- 
basischen  Natur  der  Säuren  sehr  entbehren.  Als  die  gewöhnlichen  Kriterien 
der  zwei-  und  mehrbasischen  Säuren  sind  folgende  aufgestellt  worden: 
1)  ihre  grosse  Neigung  saure  Salze  zu  bilden ,  d.  h.  Salze  von  saurer  Reaction 
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auch  mit  den  itlrksten  Baeen  so,  eneogen.  Ea  rOlirt  dieses  dalier,  dass  sie  lübiig 
noch  1  oder  mehrere  Atome  Wasser  neben  der  Basis  enthalten )  da  das  Wasaer 
aber  die  Säure  in  keiner  Art  sättigt,  ja  im  Gegentheil  deren  saore  Eigenschaften 
bedingt,  so  wäre  diese  Erklämng  sehr  einleuchtend.  Zum  Beiqiiel :  die  Wein- 
Bteinsäore  ak  zweibasische  Säure  genommen,  ist  f  (Acidum  iariaricum)  +  2  HO. 

-      KO  KO 

Ihr  saures  Kalisalz  wäre  T  +  „^,  ihr  neutrales  Salz  T  +  ^X-     üebrigens  lässt 

Hi)  ILO 

sich  diese  Erscheinung  auch  nach  der  alten  Art  dadurch  ausdrücken ,  dass  man 
sagt:  das  saureSala  ist  ein  Doppelsalz,  nämlich  f +H0  und  f  +K0,  das  neu- 
trale Salz  aber  TKO ;  allerdings  kann  man  sich  nach  letzterer  Darstellung  keine 
Rechenschaft  darttber  geben,  warum  gerade  die  Weinsteinsäure  so  leicht  saure 
Salze  liefert  Namentlich  saure  Salze  von  Kalk,  Baryt  und  Silberoxyd 
werden  als  bezeichnend  fOr  die  mehrbasischen  Säuren  angefahrt 

2)  Ihre  grosse  Neigung  Doppelsalze  zu  bilden,  d.h.  Salze,  in  welchen 
die  Säure  mit  2fwei  (oder  mehreren)  Basen  zu  neutralen  Salzen  zusammentritt 
FOr  besonders  bezeichnend  werden  in  dieser  Hinsicht  Doppelsalze  von  solchen 
Basen  gehalten,  die  einander  chemisch  sehr  nahestehen,  z.  B.  von  Kali  und 
Natron  u.  A.  Diese  Doppelsalze  werden  nach  der  alten  Ansicht  so  erklärt,  dass 
man  gerade  so  viel  Atome  Säure  darin  annimmt,  als  Basisatome  darin  sind: 

TKO  1  - 

^T  /nJ  nöc^  der  zweibasischen  Theorie  ist  also  TKO  +  TNaO  nach  der  alther- 
NaO> 

kOmmllchen  Ansicht;  nach  letzterer  bleibt  es  aber  eine  unerklärte  Thatsache, 
warum  z.  B.  gerade  T  (Weinsäure)  diese  Neigung  hat,  nicht  aber  die  ganze  Reihe 
der  einbasischen  Säuren.  Auch  einige  Aetherverbindungender  mehrbasi- 
schen Säuren  werden  als  eine  Stütze  fdr  die  Lehre  von  denselben  angesehen. 

3.  Zuweilen  kommen  Wasserverluste  bei  Salzen  von  mehrbasischen 
Säuren  (durch  Erhitzen)  vor,  die  nur  in  Bruchtheilen  von  Atomen  sich  ausdrflcken 
lassen ,  wenn  man  das  Atom  der  Säure  nicht  verdoppelt  oder  vervielfacht ,  wie 
es  nach  der  L^re  von  den  mehrbasischen  Säuren  geschehen  muss.  Die  G^ner 
der  letzteren  helfen  sich  in  diesen  Fällen  dadurch,  dass  sie  annehmen,  in  diesen 
durch  Erhitzen  veränderten  organisch-sauren  Salzen  sey  nicht  mehr  die  ursprüng- 
liche Säure  vorhanden ,  sondern  eine  neue ,  anders  zusammengesetzte  (s.  darüber 
die  Citronensäure). 

Es  lassen  sich  femer  folgende  Charaktere  der  ein-  und  mehrbasischen 
Säuren  mit  mehr  oder  weniger  Anspruch  auf  Allgemeingültigkeit  aufzählen :  die 
einbasischen  organischen  Säuren  enthalten  meist  4  oder  6  Atom  Kohlenstoff,  und 
geben  bei  der  trockenen  Destillation  mit  alkalischen  Erden  2  Atom  CO^  ab ,  wo- 
durch entweder  ein  reiner  Kohlenwasserstoff,  oder  wenn  die  Säure  über  4  Atom 
O  enthielt,  eine  mit  dem  Reste  von  0  (aus  der  Säure,  nach  Abzug  der  4  0  in  2  CO^ 
verbundene,  nicht  saure  KohlenwasserstofTmaterie  enlBteht  Beinahe  alle  organi- 
schen Säuren,  welche  ohne  aUe  Zersetzung  flüchtig  sind,  gehören  zu  den  ein- 
basischen. Gewöhnlich  sind  die  sauren  Charaktere  in  ihnen  um  so  mehr  aus^ 
geprtgt,  je  geringer  die  Anzahl  von  C-  und  H- Atomen  in  ihnen  ist  Je  mehr 
diese  Zahl  steigt  im  Vergleich  zu  den  0-Aequivalenten,  um  so  schwächer  werden 
in  der  Regel  die  Säuren,  um  so  weniger  lOslich  in  Wasser,  um  so  geringer  wird 
ihr  spedfisches  Gewicht    Die  ganze  Reihe  der  Säuren  O  H"  0^  (siehe  8. 146), 
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dann  die  sablreichen  SSaren  C»  H^^'O^  die  fienzoesfture^ppe  (Bz*Cum  8*  298) 
gehören  hierher. 

Die  zweibasiflchen  Sluren  enthalten  wenigstens  8  Atom  0,  nnd  liefern 
bei  der  trocl^enen  Destillation  fOr  sich  häufig  einbasische  Sftaren ;  dasselbe  ge-* 
schiebt  auch  hXnfig  bei  der  Destillation  mit  alkalischen  Erden,  wo  sie  dann  eben* 
felis  2  Aeq.  CO^  hergeben ;  zuweilen  aber  geben  sie  unter  Entwicklung  von  4  Aeq. 
CO^:  Kohlenwasserstoffe  oder  wenigstens  O-armeKohlenwasserstoffverbindungen. 

Die  dreibasischen  SMuren  enthalten  wenigstens  12  At.  C,  liefern  bei  der 
trockenen  Destillation  entweder  zwei-  oder  einbasische  Slure  (je  nachdem  daneben 
weniger  oder  mehr  CO^Atome  auftreten).  Ihre  Zahl  ist  bis  jetzt  eine  höchst 
kleine  (Ci,  Aco,  Mec). 

Noch  ist  eine  Ansicht  aber  die  Konstitution  der  complidrteren  o^nischen 
8Saren  von  Wichtigkeit,  indem  sie  auf  deren  Verhalten,  wie  auf  ihre  Bildungs- 
und  Umsetzungsweise  noch  mannigfaches  Licht  verbreiten  dflrfte,  nftmlich  die 
Annahme,  dass  dieselben  grossentheils  aus  gepaarten  SSuren  bestehen.  Der 
Paarling,  welcher  mit  der  einfacheren  organischen  SSure  verbunden  ist,  könnte 
entweder  selbst  wieder  eine  organische  Säure  seyn,  und  hierdurch  wdifle  die 
mehrbasische  Natur  verschiedener  SSuren  recht  gut  erklärt ,  oder  aber  ein  indiffe- 
f  enter  Stoff  (z.  B.  Kohlenwasserstoff,  ein  organisches  indifferentes  Oxyd,  ein  Amld 
NB^  u.  A.).  Diese  Vermuthung  wird  schon  Jetzt  durch  den  positiven  (analy-* 
tischen  oder  synthetischen)  Nachweis  der  gepaarten  Natur  einer  Reihe 
von  organischen  Sauren  wesentlich  gestfltzt.  So  ist  es  geglClckt,  manche  organische 
Säuren  durch  Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  (Dumas)  geradezu  1b 
zwei  einfachere  zu  zerl^en ;  auch  wurde  schon  (S.  147)  bei  den  fetten  Säuren  der 
Kol heischen  Ansichten  Aber  deren  gepaarte  Natur  Erwähnung  gethan.  Femer 
sind  die  Mandelsänre,  Milchsäure,  die  Amidsäore,  die  Nitrilsäuren  (s.  diese),  die 
Aethersäuren  interessante  Beispiele  solcher  Paarungen. 

Die  organischen  Säuren  sind  theils  stickstoffhaltig,  theils  stickstofffrei;  die 
allermeisten  enthalten  0.  ■—  Viele  lassen  sich  nnzersetzt  verflAchtigen ,  andere 
geben  dabei  einen  kohligen Rflckstand.  Aber  alle  werden  in  ihren  Verbindungen 
mit  fixen  Alkalien  durch  Erhitzen  unter  Kohleausscheidnng  zer- 
legt (Ausnahme:  Kleesäure).  Es  ist  dieses  eines  der  besten  Mittel  bei  einer 
analytischen  Aufgabe  sogleich  von  vorn  herein  zu  bestimmen,  ob  die  vorhandenen 
Säuren  organischer  oder  anorganischer  Natur  sind  (unter  der  Voraussetzung  nattti^- 
lieh,  dass  keine  anderen  nicht  fiffchtigen  organischen  Stoffe  anwesend  sind).  Das 
Verhalten  der  organisch-sauren  Salze  mit  fixer  unorganischer  Basis  beim  Erhitzen 
ist  übrigens,  ausser  der  Abscheidung  von  Kohle,  ein  sehr  mannigfaltiges.  Je  nach 
der  Natur  des  Metalloxyds.  Die  Salze  der  Alkalien  nnd  alkalischen  Erden  werden 
zuerst  verkohlt,  durch  heftiges  Glflhen  werden  sie  häufig  wieder  weiss  und  sind 
dann  meist  kohlensauer,  die  alkalischen  Erden  zum  TheU  kaustisch  geworden. 
Bei  den  schweren  Metalloxyden  bleiben  theils  die  reinen  Oxyde  zurffck,  häufiger 
Gemenge  von  Oxyd  nnd  reducirtem  Metall,  bei  den  edlen  Metalloxyden  bloss  das 
Metall.  Organischsaure  Salze  der  schweren  Metalloxyde  dtlrfen  daher  nicht  in 
Platinti^eln  geglflht  werden,  weil  sonst  mit  dem  Platin  Legirungen  entstehen.  — 
Kne  zahlreiche  Klasse  von  Säuren  gibt  beim  Erhitzen  ihrer  Kalksalze  die  S.  174 
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unter  dem  Namen  der  Acetone  besprochenen,  O-annen  Kdrper;  suweflen  treten 
dabei  auch  Kohlenwasserstoffe  au£ 

Eine  besondere  Erwähnung  verdienen  noch  die  sogenannten  BrenzsSnren 
(Pyrosäuren ,  von  ttv^,  Feuer).  Sie  entstehen  hauptsächlich  beim  Erhitsen  com- 
plicirterer,  nicht  flachtiger  (mehrbasischer)  Säuren,  und  Gerhardt  hatfOrsie 
folgendes  Gesetz  angestellt :  Fflr  jedes  Atom  Kohlensäure,  welches  dabei  aus  d^ 
organischen  Säure  austritt,  nimmt  ihr  Sättigungsvermögen  um  1  At.  Basis  ab«  Eine 
einbasische  Säure  wird  daher  durch  Verlust  von  1  At  CO^  zu  einem  indifferenten 
KOrper;  eine  zweibasische  zu  einer  einbasischen  Säure;  eine  dreibasische  Säure 
geht  durch  Verlust  von  2  At.  CO^  in  eine  einbasische  Brenzsäure  über  und  so  fort 
Neben  der  Kohlensäure  tritt  flbiigens  bei  der  Bildung  der  Pyrosäuren  meist  noch 
Wasser  aus. 

Die  meisten  organischen  Säuren,  welche  in  der  Natur  fertig  gebildet 
auftreten,  kommen  an  Basen  gebunden  vor  oder  werden  Behufs  ihrer  Reindar- 
Btellung  an  Basen  gebunden  und  daraus  durch  eine  starke  Mineralsäure  abge- 
schieden, welche  sich  mit  der  Basis  vereinigt,  und  die  organische  Säure  freimacht 
Besonders  häufig  wird  zu  dem  Behufe  das  essigsaure  Bleioxyd  benatst,  und  da« 
entstandene  neue  Bleisalz  dann  durch  SH  zerlegt ;  das  dabei  gebildete  Schwefel* 
blei  wirkt  zum  Theil  entfärbend.  Eine  grosse  Zahl  von  organischen  Säuren  sind 
Kunstprodukte,  und  werden  durch  Oxydationsproeesse  aus  anderen  complidr- 
teren  Säuren  oder  aus  nicht  sauren  organischen  Materien  gewonnen;  es  sind  in 
den  vorhei^henden  Familien  schon  zahlreiche  Beispiele  hiefflr  beigebracht  worden, 
und  noch  mehrere  werden  später  einzeln  erwähnt  werden. 

In  sehr  vielen  omanischen  Säuren  ist  es  jetzt  schon  gelungen ,  H  durch 
andere  Körper,  aber  ohne  Verlust  ihrer  sauren  Eigenschaften  zu  ersetzen,  z.B. 
durch  Chlor,  Brom,  NO^.  Letztere,  die  sogenannteo  Nitrosäuren,  sind  häufig  dadurch 
von  Interesse,  dass  s'ie  zur  Erzielung  von  anderen  N-haltigen  Materien  Gelegen* 
heit  geben  (s.  später) ;  die  meisten  Nitrosäuren  geben  explodirende  Salze. 

Ueber  die  Bedeutung  der  im  Pflanzenreich  so  ganz  allgemein  verbreiteten 
Pflanzensäuren  fflr  die  Zwecke  des  Pflanzenlebens  ist  noch  sehr  wenig 
Sicheres  in  Erfahrung  gebracht  Einige  Pflanzensänren,  z.  B.  die  OxalsSure,  fehlen 
vielleicht  keiner  Pflanze,  und  spielen  sicher  in  der  Vegetation  eine  wichtige  Rolle; 
vielleicht  sind  sie  Uebergangsglieder  zwischen  der  unorganischen  Kohlensäure, 
die  eines  der  allgemeinen  Pflanzennahrungsmittel  ausmacht,  und  den  0-ärmeren 
allgemeinen  organischen  Materien,  wie  Kohlenhydraten,  Fetten,  ätherischen  Oden 
u.  A.  (vgl.  das  S.  311  erwähnte  Liebig'9che  Gesetz).  Manche  Pflanzensäuren  da- 
gegen kommen  nur  auf  ganz  einzelne  Familien  oder  Gattungen  von  Pflanzen  be- 
schränkt vor,  so  die  Mekonsäure,  und  sie  können  hiemach  nur  ganz  speciellen 
Zwecken  in  eben  diesen  Pflanzen  dienstbar  seyn.  —  Aus  dem  Verhalten  der 
organisch-sauren  Ammoniaksalze,  z.  B.  unter  Einfluss  der  Wanne  oder 
anderer  Agentien ,  wird  es  wahrscheinlich ,  dass  sich  die  Natur  derartiger  Salze 
bedient,  um  stickstoffhaltige  indifferente  oder  sogar  basische  Pflanzenstoffe  ent- 
stehen zu  lassen. 

Die  Mannigfaltigkeit  derimThierreich  auftretenden  organischen  Säuren 
ist  lange  nicht  so  gross,  als  im  Pflanzenreich ,  doch  kommen  auch  manche  organi- 
sche Säuren  in  beiden  Reichen  zugleich  (z.  B.  Oxalsäure),  andere  wieder  aus- 
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fchlieMlich  nnr  im  Thiendch  vor  (z.  B.  Harnslure).  IHe  Wlrkmigeii  der  o^gani- 
tchen  SSuren  aaf  den  Organisnnis  hingen  grSsstentbeils  ab  von  ihrem  Sftaregrad 
und  ihrer  Concentration;  manche  wirken  im  Znstande  ihres  ersten  Hydrats  Stzend, 
erregen  Magenentzündung  n.  s.  w. ;  im  verdünnten  Znstand  sind  sie  selten  schSd* 
üch,  wenn  sie  nicht  sehr  lange  fort  und  in  grossem  Uebermasse  genommen  werden. 
Einige  wie  die  Oxalsäure  sind  aof  noch  nicht  ganz  erklärte  Weise  giftig.  Die 
organischsauren  Alkalisalze  verbrennen  meist  in  der  Blutbahn,  und  ge* 
langen  dann  als  kohlensaure  Salze  in  den  Harn,  daher  dieser  durch  den 
Genuss  von  fleischigen  Früchten  u.  A.  alkalisch  gemacht  werden  kann  (W  0hl  er). 
In  anderen  Fällen  erleiden  sie  innerhalb  des  ThierkOrpers  merkwürdige  Paarungen 
(so  Bz  und  Gin),  welche  als  Hippursäure  im  Harn  erscheinen.  Ton  vielen  anderen 
sind  die  Metamorphosen,  welche  sie  im  Organismus  untergehen,  noch  gar  nicht 

au%eklärt. _ 

Eine  Reihe  von  organischen  Säuren,  wie  A,  T,  Gi,  Suc,  0  etc.  zersetzen 
sich  unter  EInfluss  von  Ferment  und  einer  alkalischen  Basis  zu  GO^  und 
Wasser,  erleiden  also  durch  einen  mehr  oder  weniger  langsamen  Verwesungs- 
^  process  durch  den  0  der  Luft  unter  der  genannten  Vermittlung  allmählig  einen 
so  vollständigen  Verbrennungsprocess ,  wie  in  kürzester  Zeit  bei  der  Elementar* 
analyse ,  und  wie  bei  ihrer  Zersetzung  in  der  Blutbahn.  Uebrigens  geht  bei  den 
complidrteren  organischen  Säuren  diese  vollständige  Oxydation  durch  obigen 
Verwesungsprocess  nicht  unmittelbar  und  auf  einmal  vor  sich ,  sondern  es  ent* 
stehen  zuerst  einfachere  Glieder,  z.  B.  A,  die  dann  erst  zu  00^  und  HO  zerfallen. 
(B u c h n e r).  Es  ist  gar  nicht  wahrscheinlich ,  dass  ein  ähnlicher  allmähliger 
Verbrennungsprocess  der  compliärten  organischen  Säuren  auch  im  ThierkOrper 
statt  findet 

A.  Stickstofffreie  Sftaren. 

Sie  gehdren  vorzugsweise  dem  Pflanzenreich  an,  fehlen  aber  auch  dem 
ThierkOrper  keineswegs.  Die  sauerstoflfreichen  und  ein&cher  zusammengesetzten 
unter  ihnen  sind  häufig  ätzend  sauer ;  andere  dagegen,  mit  hohen  G-  und  H-Mengen, 
sind  oft  äusserst  schwache  Säuren,  deren  Lösungen  zuweilen  kaum  noch  reagiren, 
und  deren  Salze  selbst  durch  G0>  zersetzt  werden.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist 
um  so  hoher,  je  reicher  sie  an  0  sind.  Die  grosse  Mehrzahl  von  ihnen  ist  üublos 
und  im  krystaUinischen  Zustande  dargestellt.  Eine  ihrer  interessantesten  Gruppen 
(G"  H*  +  0^)  ist  bei  den  Fetten  und  Alkoholen,  eine  andere  bei  den  ternären  äth^- 
sehen  Oelen  besprochen  worden ;  auch  die  sauren  Humus-  und  GerbstoffkOrper 
sind  schon  abgehandelt,  dagegen  bleiben  von  wichtigeren  solchen  Säuren  noch 
folgende  nachzuholen: 

1.  Kleesäure,  Oxalsäure  G«03  + HO.  (Symb.  0). 

Nach  einigen  ist  in  ihr  ein  Radikal  Oxatyl  (G^O^)  enthalten,  dessen  Oxyd- 
hydrat sie  dann  bilden,  und  durch  dessen  Annahme  die  sonst  schwer  begreiflidie 
Tliatsache  erklärt  würde,  dass  die  Kleesäure  eine  so  starke,  die  Kohlensäure  eine 
so  schwache  Säure  ist,  während  erstere  als  Oxyd  des  Kohlenstoffs  betraditet, 
ärmer  an  0  xmd  also  eine  schwächere  Säure  seyn  sollte  als  GO^. 

Sie  ist  wohl  die  allgemeinste  Pflanzensäure,  ttitiaber  in  einzelnen  Pflanaen 
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(Rament,  Oxalie,  BhenaiarteD  d.  A.)  ia  besoaderer  Meiige  auf,  gevOtmliciL  «a  Alk»» 
Uen  oder  Kalk  gebBnden.  Auch  im  Thierreidi  findet  sie  sich  gai  Dicht  so  sellea 
und  durchaus  nicht  immer  bloss  in  krankhaften  ZustAndea  vor :  so  im  Harn ,  ia 
dem  Schleim  mancher  Organe  (Schmidt).  Bei  den  kflnstlichen  Oxydaüoas* 
Processen  organischer  Körper  entsteht  sie  als  die  einfachste  und  sehr  beständige 
Olganisehe  SAnre  tlbennis  hftufig,  in  besonderer  Menge  bei  der  Behandlung  vom 
Kohlenhydraten  mit  Salpetersäure  oder  auch  mit  schmelzendem  Kalihydrat.  Bei 
der  Kaliumbereitung  wird  eine  schwarze  Masse  ala  Nebenprodukt  gewonnen,  aus 
der  neben  anderen  Säuren  auch  Kleesäure  erhalten  wird;  hier  also  entsteht  sie 
aus  rein  unorganischen  Materialien,  und  vermittelt  hiedurch,  wie  aonst  in 
mancher  Rftcksicht,  den  Uebergang  zwischen  organischen  und  unorganischen 
Säuren.  —  Gegenwärtig  wird  sie  fast  allein  nur  kanstlich  aus  Kohlenhydraten 
mit  starker  Salpetersäre  bereitet,  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Ihr  Hydrat  krystallisirt  in  langen  Säulen  und  löst  sich  etwas  schwierig  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser.  Auch  in  Alkohol  ist  sie  ziemlich  lös- 
lich. Sie  ist  wohl  die  stärkste  organische  Säure,  und  wirkt  in  grösseren  Gaben 
sehr  giftig.  Bei  150—160®  soll  sie  sich  unzersetzt,  aber  als  Anhydrid,  snblimiren 
lassen.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  zerfällt  sie  geradezu  in  CO  und  CO^.  Beim 
Erhitzen  mit  Goldsalzen  werden  diese  reducirt. 

Fast  nur  ihre  Alkali  salze  sind  in  Wasser  löslich,  die  flbrigen  schwer  oder 
nicht  löslidi ,  dagegen  alle  löslich  in  Salz-  oder  Salpetersäure.  Am  schwerlös* 
liebsten  in  Wasser  sind  ihr  Kalk-  und  Bleioxydsalx.  Das  neutrale  kleesaure 
Ammoniak  ist  als  Reagens  auf  Kalk  wichtig,  flberdiess  durch  seine  Zersetzung 
beim  ErMteen  (s.  die  Amide).  —  Das  Sauerkleesal^  des  Handds  istgegen^ 
wärtig  meist  ein  vierfach-saures,  zum  Theil  aber  auch  doppeltsaures  Kalisalz ;  es 
ist  weiss ,  krystallinisch ,  stark  sauer ,  und  wird  in  der  Kattundruckerei  und  zum 
Herausmachen  von  Tintenflecken  benutzt. 

Der  kleesaure  Kalk  fehlt  vielleicht  keiner  Pflanse  (Schieiden),  und 
ist  jetzt  sogar  in  den  Hefeozellen  nachgewiesen.  Er  findet  sich  in  den  Pflanzen- 
xeUea  theils  in  feinen  Nadeln  (Baphiden)  theils  in  deutlichen  Octa^em.  Im  Harn 
des  Menschen  hat  man  ihn  neuerer  Zeit  ebenfalls  häufig  und  bei  ganz  gesonden 
Individuen  au%eflinden ,  meist  unter  der  Form  von  mikroskopischen,  »lomplen 
Quadxsatoctaödern«  Man  leitete  dieses  Vorkoaunen  längere  Zeit  von  pflanzUchea, 
^-enthaltenden  Nahrungsmitteln  ab,  welche  Ansicht  jetzt  durch  Schmidt  wider- 
legt ist;  im  Gegentheü  ist  die  Kleesäure  wohl  als  Produkt  des  thieiisehen  StolF- 
wechsela  anzusehen;  bei  den  kOnstlichen  Zersetzungsprocessen  der  Harnsäure 
entstellt aeltr  leicht  Oxakänre.  Auch  im  S  ecr  e  t  der  Seh  lei  mhäu  te  der  H  arn- 
wege  und  der  Gallenwege  hat  Schmidt  kleesanren  Kalk  entdeckt.  Die  aoge- 
nannten  Maulbeersteine  sind  Harnsteine,  welche  in  einigen  Gegenden  Deutsch- 
lands, besonders  in  Württemberg,  häufig  vorkommen ,  und  von  ihrer  höckerigen 
Obedläche  die  Benennung  erhalten  haben.  Sie  bestehen  der  Hauptmaase  nach 
aus  oxalsaurem  Kalk,  sehr  oft  mit  einem  Kern  von  Harnsäure,  und  sind  auf  der 
(^»erfläche  immer  braun,  während  d^r  reine  ÖCaO  weiss  ist  Diese  Farbe  rOhrt 
ohne  Zweifel  von  vezändertem  Blutfarbstoff  her,  da  sie  durch  ihre  sehr  rauhe 
Oberfläche  kleine  filoteiglessungen  in  den  Uamwegen  vexanlasaen.  Man  erkennt 
den  kleesausen  Kalk  daian,  dass  er  in  Wasser  nicht,  dagegen  ia  Sfiteiäurp  leicht 


Krokonsiare.  310 

und  ohne  Bnasen  lOslich  ist;  dass  er  durch  Oldhen  skh  in  kohieoMMireii  Kalk 
verwandelt,  also  nachher  braust,  was  bei  dem  phosphorsaoren  Kalk  nicht  der  FaU 
ist.  Ueberdiess  ist  letzterer  in  EssigsSure  löslich,  wahrend  der  kleesaare  Ka]k 
darin  sich  nicht  löst.  —  Die  Ursache  der  Oxalsäuren  Steinbüdung  ist  noch  nicht 
sicher  aufgeklftrt,  trotz  vieler  Hypothesen. 

Mit  Aethyloxyd  ^bt  die  Kleesfture  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz ,  in 
welchen  zum  Theil  H  gegen  Chlor  ausgewechselt  werden  kann.  Der  neutrale 
Oxalsäure  Aether  (C^O^  AeO)  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  183^  siedet  und  knolK 
lauchartig  riecht;  es  gab  Dumas  und  Boullay  zuerst  den  richtigen  Auftchluss 
tiber  die  Konstitution  der  Aethersalze.  Durch  Erwärmen  dieses  Aethers  mit 
Natrium  wird  das  kohlensaure  Aethyloxyd  bereitet.  E 1 1 1  i  n  g.  Auch  verschiedene 
Amide  lassen  sich  aus  dem  Oxaläther  und  seinen  Chlorsubstituten  gewinnen. 

2.  Krokonsäure         CSO^  +  HO, 
undRhodizonsäure      C^O^  +  HO.  (?) 

Bei  der  Destillation  von  Kalium  (aus  CKO  mit  Kohle)  begleitet  die  Kalium- 
dlmpfe  eine  schwarze  Masse,  die  aus  C^O^  +  K  zu  bestehen  scheint  und  beim 
Lösen  in  Wasser  (zuweilen  unter  Explosion)  sich  zersetzt.  Es  soll  sich  hiebei  zu- 
erst das  Kalisalz  einer  Säure  bilden,  deren  meiste  Salze  rosenroth  gefärbt 
sind,  und  welche  desshalb  Rhodizonsäure  geheissen  wurde.  Dieses  Salz  zerlegt 
sich  in  wässeriger  Lösung  jedenfalls  sehr  bald,  und  unter  seineu  Umsetzungs- 
produkten finden  sich  kleesaures  und  krokonsauresKali.  Die  Krokonsäure 
krystallisiit  in  rothgelben  Prismen,  löst  sich  in  Wasser,  ist  geruchlos  und  färbt 
sehr  stark  gelb  (daher  ihr  Name,  von  crocus,  Saffiran).  Auch  ihre  Salze  sind  last 
alle  gelb  oder  orange ;  besonders  schön  ist  ihr  Knpfersalz,  weldies  bei  durchikllen- 
dem  Licht  pomeranzengelb,  bei  aufifollendem  dunkelblau  ist  und  metallisch  glänzt 

3.  Honigsteinsäure,  Mellithsäure  C^O^  +  HO. 

Sie  ist  bis  jetzt  noch  nie  ktlnstlich  erzeugt  worden,  und  findet  sich  auch  ia 
der  Natur  nur  äusserst  selten,  nämlich  in  dem  einzigen  Mineral  Honigstein,  und 
zwar  in  Verbindung  mitThonerde  und  Wasser.  Der  Honigstein,  der  nur  in  BraiiA« 
kohlenlagem  vorkommt,  wird  zur  Gewinnung  der  Säuren  mit  Ammoniak  behan- 
delt, dann  das  honigsteinsaure  Ammoniak  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  und 
das  honigsteinsaure  AgO  durch  CIH  zersetzt.  Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen 
Nadeln,  ist  lufilbeständig ,  scharf  sauer,  in  Wasser  leicht  löelich;  selbst  durch 
kochende  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  wird  sie  nicht  zerstört.  Ihre  Salse 
halten  noch  in  ziemlich  hoher  Temperatur  1  At.  Wasser  zurtLck,  doch  erhietoi 
Erdmann  und  Marchand  durch  Trocknen  bei  100—170^  eine  Reihe  ganz  wasser- 
freier Salze  (z.B.  C^O'KO,  C^O^NaO  u.  A.)  Das  honigsteinsaure  Ammo- 
niak gibt  in  der  Hitze  merkwtirdige  Produkte;  wird  es  nämlich  bis  160®  erhitzt, 
so  entsteht  ein  gelbes  Pulver,  das  bei  Wasserzosatz  weiss  wird  und  in  zwei  StoAs 
zerfSllt:  in  das  Paramid,  welches  weiss,  unlöslich  und  amorph  ist,  und  in 
euchronsaures  Ammoniak.  Das  Paramid  erzeugt  sich ,  indem  saures  honlgsaures 
Ammoniumoxyd  3  At  Wasser  verliert:  seine  Formel  ist  G^O^  +  C^ONH  (siehe 
die  Imide).  Die  Euchron säure  lässt  sich  betraciilen  als  2  At  Honigeteinsäure 
-|-  einem  Päailing  O^N,  noch  Anderen  als  eine  mit  Paramid  gepaarte  MeL   Wird 
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Pazamid  mit  Kali  oder  Ammoniak  flbeigossen,  so  bildet  sieb  daranB  allmtiüig 
euchroftsaures,  nad  später  boaigsteiosaares  Ammoniak.  Die  Euchronsäare  ist 
ftrblos,  krystallinlseb ,  in  beissem  Wasser  leicbt  lOslich;  wird  blankes  Zink  in 
ihreLOsung  eingelegt,  so  entsteht  ein  prächtig  blauer  KOrper,  Eacbron,  von  ev, 
gut  oder  schön,  und  xQoa,  die  Farbe).  Dieses  Euchron  löst  sich  in  Alkali  mit  der 
schönsten  Purpurfarbe,  und  verwandelt  sich  beim  geringsten  Erwärmen  in 
Euchronsäure.  Auch  durch  Eisenoxydulhydrat,  nicht  aber  durch  SH  oder  SO^ 
kann  Euchronsäure  zu  Euchron  reducirt  werden. 

PyromelUthsfiure.  Diese  Brenzsäure  eneugt  sicli ,  wenn  freie  Honigsteia- 
sfiare  sehr  langsam  aus  einer  Retorte  deslilUrt  wird;  das  äbergeliende  Oel  erstarrt 
zu  einer  weis« en  krystallinischen  Masse,  in  der  Retorte  bleibt  Kohle  aurflckf  um  so 
mehr,  je  schneller  erhitzt  worden  war;  mit  der  Brenzsfiore  geht  Wasser  Aber,  zu- 
gleich entsteht  viel  CO^  und  etwas  CO.  E  r  d  m  a  n  n.  Diese  Pyrosiure  ist  in  heissem  Wasser 
sowie  in  Alkohol  leicht  löslich ,  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  subli- 
mirt;  mit  den  Alkalien  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze,  welche  mit  Chlorbarynm  einen 
weissen  in  heissem  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  liefern;  Blei-  und  Silber-Lösungen 
eneugen  mit  ihnen  weisse  krystallinische  Fillungen.  Die  wahrscheinlichste  Formel  der 
Sinre  ist  C 10 06  4-  2  HO  (2basisch).  —Beim  Glühen  honigsteinsaurer  Salze  an  der  Loft 
bemerkt  man  einen  eigentbümlichen  gewfirzhaften  Geruch ,  der  an  Cumarin  und  Spi- 
raeaöl  erinnert;  werden  grössere  Mengen  von  honigsteinsauremKupferozyder- 
hitzt,  so  sttblimirt  eine  Materie  über,  welche  sich  in  gelblichen  Blittchen  absetzt,  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  von  anhängendem  Oele  befreit  werden  kann. 
Diese  krystallinische  Substanz  ist  fast  geruchlos ,  flüchtig ,  in  Alkohol  und  sieden« 
dem  Wasser  leicht  löslich  ^  und  hat  wahrscheinlich  die  Formel  C'^HSO^,  wonach  sie 
sich  dem  Parasalicyl  Cl^H^OS  sehr  nihert.  Das  begleitende  gelbe  Oel  riecht  nach  Bit- 
termandelöl,  ist  aber  kein  solches;  seine  Zusammensetanng  ist  w^ei  der  geringen 
Ausbeute  daran  noch  nicht  er  mittel  I.    E  r  d  m  a  n  n« 

4.  Bernsteinsfiure  C^H^O^+HO.  Symb.  Suc.  (von  succinum). 

Wurde  zuerst  im  Bernstein  entdeckt,  neuerer  Zelt  als  Oxydations- 
produkt aus  Fetten  und  Wachs ,  und  zuletzt  als  Gährungsprodukt  aus 
äpfelsaurem  Kalk  erhalten.  Auch  im  Haiz  noch  lebender  Nadelhölzer  hat 
man  sie  vorgefunden ,  dagegen  hat  sich  ihr  Vorkommen  im  Wermuth  nicht  be- 
stätigt. Heintz  wies  sie  in  der  Flüssigkeit  einer  Balggeschwulst  nach.  Man 
gewinnt  sie  durch  Sublimation  aus  dem  Bernstein;  oder  durch  Kochen  von  Mar^ 
garinsftnre  mit  Salpetersäure;  im  letzteren  Falle  krystallisirt  zuerst  Korksäure  aua, 
und  nachher  Bemsteinsäure,  welche  man  durch  Aether  ganz  von  Korksäure  befreit 
und  durch  Sublindren  reinigt.  Auch  durch  Oxydation  von  But  mit  Salpetersäure 
wird  Suc  erhalten.  Die  leichteste  Methode  ihrer  Erzeugung  wurde  aber  von 
Dessaigne  entdeckt  und  von  Lieb  ig  näher  beschrieben:  wenn  man  nämlich 
SPftmd  rohen  äpfelsauren  Kalk  mit  10  Pfd.  Wasser  von  40^  und  4  Unzen  faulen 
Käses  versetzt  und  bei  35®  längere  Zeit  stehen  ISsst,  so  bildet  sich  unter  Ent- 
wicklung von  GO^  und  H  in  4—6  Tagen  daraus  bemsteinsaurer  Kalk,  den  man 
durch  Schwefelsäure  zersetzt,  und  durch  Umkrystallisiren  und  Kochen  mit  Blut- 
kohle  reinigt;  3 Pfund  äpfelsanren  BLalks  lieferten  so  X5  Unzen  blendendweisser 
Bemsteinsäure. 

Dessaigne  fand,  dass  im  Sommer  durch  rohen  Käse  und  Kalk  die  Lösungen 
folgender  Stoffe  in  etwa  4  Wochen  in  Suc  Ck  verwandelt  werden:  zweiftch 
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ftpfelsaurer  Kalk,  asparaginsaures  Kali,  fumarsaurer  Kalk,  malein- 
saurer  Kalk,  aconitsaurer  Kalk,  ABparaglo.  Aach  der  noch  nicht  isolirte 
Stoff  in  den  Saamen  der  Leguminosen,  der  sich  während  der  Keimung  in  Aspara- 
gin  umwandelt,  liefert  bei  seiner  Gährung  Suc.  Nach  diesen  Thatsachen  zu  ur- 
theilen  istdieBernsteinsfturegährung  eine  der  h&ufigst  vorkommenden. 

Die  reine  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  färb— und  geruchlosen  Krystallen, 
löst  sich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  nicht  in  Aether,  schmilzt  bei  180®  und  siedet 
bei  235®.  Durch  Öftere  Sublimation  verliert  sie  Wasser  und  geht  in  ein  Anhydrid 
über.  Dieses  ist  weiss  und  schmilzt  bei  145®.  Mit  wasserfreier  SO^  bildet  die 
Suc  eine  gepaarte  Säure.  Sie  ist  eine  der  beständigsten  organischen  Säuren,  indem 
sie  durch  Chlor  und  Salpetersäure  nicht  zerstört  wird.  Ihre  Salze  sind  theils  lOa» 
lieh,  theils  unlöslich,  in  neutraler  LGsung  werden  sie  durch  Eisenoxydsalze 
gelbroth  gefällt.  Durch  Erhitzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kall  wird  aus  ihren 
SaJzen  die  Bernsteinsäure  sublimirt 

Das  8at  Muccini  volatUe^  welches  als  Arzneimittel  angewandt  wird,  ist  die  mit 
etwas  brenzlichem  Oel  versehene  Säure.  DerberDsteiasaure  Kalk  liefert  durch  Destilla- 
tioD  das  SuccinoHy  das  noch  nicht  genau  erforscht  ist.  Der  Suc  MethyÜther  ist  kry- 
stallinisch  und  schmilzt  bei  20®;  das  Suc  Aethyloxyd  stellt  eine  farblose  ölige  Flüssig- 
keit dar  von  1,03  spec.  Gew.  und  siedet  bei  204®.  —  Auch  eine  Amid-  und  Imid Ver- 
bindung der  Bernsteinsaure  ist  dargestellt. 

5.  Korksäure,  Acidum  aubericum  C^E^O^+EO. 

Diese  Säure ,  die  zuerst  aus  Kork  oder  Rinde  flberhaupt  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  erhalten  wurde,  gewinnt  man  am  besten  aus  Stearin-  oder  Mar- 
garinsäure durch  Kochen  mit  Salpetersäure  (neben  Bemsteinsäure).  Sie  krystal- 
lisirt in  weissen  Körnern,  ist  geruchlos,  schwach  sauer,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  kochendem  leicht  löslich,  sublimirbar.  Auch  in  Aether  ist  sie  leicht  löslich, 
(Hauptunterschied  von  der  Bernsteinsäure).  Ihre  Salze  schmecken  salzig,  und 
werden  durch  Säuren  gefällt,  indem  sich  Korksäure  abscheidet.  Durch  Destilla- 
tion des  korksauren  Kalks  erhält  man  die  angenehm  riechende  Flüssigkeit 
Suberon  C^H^O. 

6.  Zuckersäure.   C«fl*0^  +  HO.   (Heintz). 

Wird  aus  den  Zuckerarten,  mit  Ausnahme  des  Milchzuckers,  durch  Sal- 
petersäure bereitet  und  stellt  im  reinen  Zustand  eine  farblose ,  amorphe  harte 
Masse  dar,  die  stark  sauer  und  nicht  fifichtig  ist  Ihre  Alkalisalze  sind  meist 
durch  überschflssige  Säure  sauer  und  leicht  löslich .  ihre  Verbindungen  mit  den 
übrigen  Metallo\yden  schwer  löslich.  An  der  Luft  geht  ihre  Lösung  beim  Er- 
wärmen leicht  in  eine  Art  Humus  über. 

7.  Schleimsäure  C6H*07  +  HO. 
Diese  der  Zuckersäure  isomere  Säure  erhält  man  aus  Pflanzenschleünen  oder 
Milchzucker  durch  Salpetersäure.  Sie  ist  ein  weisses,  fein  krystallinisches  Pulver, 
das  durch  längeres  Erhitzen  bis  100®,  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung, 
andere  Eigenschaften  erhält  (Paraschleimsäure),  namentlich  leichter  löslich 
in  Wasser  und  löslich  in  Alkohol  wird.  Die  meisten  schleimsauren  Salze  sind 
schwer  löslich.    Bei  der  trockenen  Destillation  sublimirt  sich  aus  der  Muc  die 
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Brenzfchleimsftare,  welche  geruchlos,  farblos,  krystallinisch  und  stark  sauer 
ist,  und  aus  C'^H^O^  besteht.   Nach  Hagen  ist  die  Schleimsfiure  zweibasisch. 

8.  Milchsäure  C^HSOS  +  HO.   (Sy mb,  L,  Addum  laciicum). 

Sie  erzeugt  sich  in  grösster  Menge  bei  gewissen  Gähruogsprocessen  einiger 
Kohlenhydrate,  namentlich  des  Milchzuckers,  Stärkmehls  undjnosits,  beim  Sauer^ 
werden  verschiedener  Pflanzenstoffe,  so  von  gekochten  Gemtlsen,  von  Kohl 
(Sauerkraut) ,  Reis ,  in  der  Lohe  (sogenannte  Nancy sSure) ,  von  Mehlkleister.  Im 
Thierkörper  findet  sie  sich  im  Fleisch ,  wenigstens  zuweilen  im  Magensaft ,  nach 
Einigen  auch  im  Harn  und  im  Blut.  Häufig  trifft  man  sie  bei  ihrem  natürlichen 
Vorkommen  von  But  begleitet,  in  welche  sie  durch  Gährung  leicht  übergeht. 
Engelhard  zeigte,  dass  die  aus  Fleisch  erhaltene  L  gewisse  Verschiedenheiten 
von  der  aus  Zucker  dargestellten  darbietet,  namentlich  im  Wassergehalt  der  ent- 
sprechenden Salze.  So  enthält  das  Zinksalz  der  gewöhnlichen  L  18%  (3  At)  HO, 
und  verliert  dieses  leicht  bei  100^;  dagegen  besitzt  das  ZnO-Salz  aus  der  Fleisch- 
mflchsäure  (Paramilchsäure)  nur  12%,  und  gibt  dieselben  bei  100®  nur 
allmählig  ab.  Heintz  fand  im  Magensaft  die  gewöhnliche  L.  —  Man  hatte  be- 
hauptet, dass  die  sogenannte  Igasur säure  aus  den  Strychnosarten  mit  der  L 
identisch  sey;  Marsson  aber  zeigte,  dass  sie  mit  Ca  und  Zu  unkr^'stallisirbare 
Salze  liefert  und  von  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  wird ,  was  einen  wesentlichen 
Unterschied  von  der  L  bedingt. 

Man  bereitet  sie  mit  Vortlieil  nach  folgender  Meliiode  (Bensch):  6  Pfand  Rohr- 
zucker und  1/2  Unze  Weinsäure  werden  in  26  Pfund  siedenden  Wassers  gelöst,  einige 
Tage  stehen  gelassen,  dann  mit  etwa  vier  Unzen  fnulen  Käses  versetzt,  welche  in  8  Pfd. 
abgerahmter  Milch  vertheilt  worden  waren;  endlich  werden  noch  3  Pfund  Kreide  bei- 
gefügt. So  bleibt  die  Mischung  unter  taglichem  Umr&hren  bei  20^  etwa  10  Tage  stehen, 
nach  welcher  Zeit  sie  lu  einem  krystallinischen  Brei  von  milchsaurem  Kalk  erstarrt. 
Sie  wird  dann  mit  20  Pfund  siedenden  Wassers  und  1/2  Unze  Kalk  eine  halbe  Stonde 
gekocht  und  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  zur  Syrupsdicke  einge- 
dampft und  etwa  4  Tage  stehen  gelassen  ^  wo  der  milchsaure  Kalk  auskrystallisirt,  den 
man  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  umrührt  und  auspresst.  Das  ausgepresste  Salz  wird 
in  seinem  doppelten  Gewicht  kochenden  Wassers  gelöst  und  der  Lösung  auf  je  ein  Pfund 
ausgepressten  Salzes  31/2  Unze  Schwefelsäure  zugesetzt,  welche  mit  ihrem  gleichen  Ge- 
wicht Wasser  verdünnt  ist.  Man  filtrirt  sogleich  vom  Gyps  ah,  und  siedet  das  Filtrat 
mit  13/g  Pfund  kohlensauren  Zinkoxyds  auf  je  1  Pfd.  angewandter  S03,  1/4  Stunde  lang. 
Dann  wird  kochend  filtrirt,  nnd  das  aus  dem  Filtrat  ansrhiessende  milchsaure  Zinkoxyd 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  anhangender  S03  befreit.  Durch  SH  kann  aus 
der  Lösung  des  lelitgeoannten  Salzes  (in  heissem  Wasser)  alles  Zink  ausgefüllt  werden. 
—  Lisst  man  obiges  Gemisch  länger  als  10  Tage  sieben,  so  schreitet  die  Gährung  weiter, 
die  Masse  wird  dünnflüssig  und  zuletzt  vollständig  in  buUersaurcn  ftalk  umgewandelt. 

Eine  interessante  kflnstliche  Bildung  der  L  aus  den  Elementen  des 
Acetaldehyds  und  der  Blausäure  mittelbar,  unmittelbar  aus  der  Zersetzung  des 
Alanis  mitNO^  hat  Strecker  beschrieben  (s.  Alanin).  Diese  Entstehungsweise, 
sowie  das  leichte  Zer^Edlen  der  L  in  Acetaldehyd,  CO  und  HO  machen  es  walir- 
scheinlich;  dass  dieselbe  eine  gepaarte  Verbindung  von  Acetaldehyd  und  Amei- 
sensäure ist,  wie  die  frtiher  beschriebene  Mandelsäure  eine  Paarung  von  Benzal- 
dehyd (Bittermandelöl)  und  F  darstellt. 

Die  reinste  und  stärkste  Milchsäure  stellt  einen  färb-  und  geruchlosen,  aber 
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scharf  sauren  Syrap  dar  von  1,21  spec.  Gew.,  der  an  der  Luft  Wasser  anzieht,  mit 
diesem  wie  mit  Alkohol  sich  in  allen  Verhältnissen  mischt,  auch  in  Aether  sich  lOst, 
und  selbst  bei  —  24®  noch  nicht  fest  wird.  Bei  100®  ist  sie  reines  Hydrat,  wel- 
ches bei  130®  zu  Anhydrid  wird.  Letzteres  ist  amorph,  gelblich,  stark  bitter, 
leicht  schmelzbar  -,  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  geht  es  allmählig  wieder 
in  Mllchsäure(hydrat)  über.  Wird  das  Anhydrid  bis  260®  erhitzt,  so  liefert  es  ein 
festes  Sublimat  und  zwei  Flüssigkeiten;  ersteres  wurde  Lact id  genannt,  krystal- 
lisirt  in  schneeweissen  rhomboidalen  Tafeln,  ist  geruchlos,  schwach  sauer,  und  ist 
C^H^O*  d.  h.  Milchsäurehydrat  weniger  2  At.  Wasser.  Es  schmilzt  bei  107®  und 
sublimirt  bei  250®;  mit  Ammoniakgas  erzeugt  es  dasLactamid  (C^H'^NO*).  Durch 
Wasser  geht  dasLactid  allmälig  in  Anhydrid  und  später  in  Milchsäurehydrat  über. 
Die  zwei  Fluida,  welche  neben  Lactid  überdestilliren,  sind  nach P  ^lo u ze  Aceton, 
das  bei  100®  aus  dem  Destillat  ausgetrieben  werden  kann,  und  Lac  ton  C^H^O'^, 
eine  ölartige  aromatische  Flüssigkeit ,  die  sich  in  Wasser  wenig  löst;  nach  Engel* 
hard  aber  Acetaldehyd  und  wasserhaltige  L,  neben  Citraconsäure  (s.  Cltronen 
säure).  —  Wird  Milchsäure  oder  ein  milchsaures  Salz  mit  einer  Chlormischung 
destiUirt,  so  erhält  mau  zuweilen  Acetaldehyd,  später  Ghloral  und  Chloroform. 

Die  Milchsäure  löst  phosphorsauren  Kalk  mit  Leichtigkeit,  welche  Eigen- 
schaft wohl  für  die  Theorie  der  Ernährung  nicht  unwichtig  ist;  sie  macht  den 
KäsestofT  gerinnen  (Dickwerden  der  Milch). 

Ihre  Salze  sind  der  Mehrzahl  nach  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol 
schwerlöslich,  alleinAether  unlöslich;  in  kochendem  Wasser  lösen  sich  viele  der- 
selben. Bei  100®  verlieren  sie  ihr  Krvstallwasser,  und  können  dann  zum  Theil 
noch  bis  200®  erhitzt  werden ,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Ihre  krystallisirten  Salze 
sind  luftbeständig.   Einige  halten  die  L  für  eine  zweibasische  Säure. 

Das  milchsaure  Eisenoxydul  erhält  man,  wenn  milchsaures  Ammo- 
niak mit  Eisenchlorür  und  Weingeist  versetzt  wird;  nach  24  Stunden  hat  es  sich 
krystallisirt  abgesetzt.  Auch  aus  milchsaurem  Baryt  lässt  es  sich  durch  Eisen- 
vitriol gewinnen.  Aus  Wasser  krystallisiit  es  in  grossen  hellgelben ,  aus  Wein- 
geist in  feinen  weissen  Nadeln.  In  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  die  Lösung 
reagirt  sauer  und  färbt  sich  an  der  Luft  bald  braun.  Das  trockene  Salz  ist  luftbe- 
ständig. Es  ist  ein  sehr  zweckmässiges ,  mildes  Eisenpräparat. 

Das  milchsaureZinkoxyd  krystallisirt  in  schief  abgestumpften  vier- 
seitigen Säulen ,  löst  sich  in  58  Tlieilen  kalten  und  6  Theilen  kochenden  Wassers, 
und  enthält  im  lufttrockenen  Zustaud  3  At.  Wasser.  Mau  bedient  sich  der  Dar- 
stellung dieses  Salzes  zuweilen ,  um  bei  Vermuthung  von  L  diese  nachzuweisen 
(Mikroscop).  P^louze  hat  eine  andere  Erkennungs weise  vorgeschlagen,  die 
darauf  beruht,  dass  die  L  mit  Kupferoxyd  und  Kalk  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Salz  bildet ,  dessen  Lösung  durch  überschüssiges  Kalkhydrat  nicht  vollständig 
gefällt  wird.  Mit  vielen  organisgh-sauren  Kupfersalzen  findet  ein  solches  Verhal- 
ten nicht  statt,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Zucker  und  mehreren  anderen  orga- 
nischen Stoffen.  Strecker  beanstandete  später  diese  Methode,  während  sie 
Berzelius  bestätigt  fand. 

Die  Frage  über  das  Vorkommen  der  Milchsäure  imThierorga^ 
n  i  s  m  u  8  ist  besonders  auf  L  i  e  b  i  g  ^s  Veranlassung  neuerer  Zeit  gründlich  erörtert 
worden.  Früher  hatte  man  vielfach,  bloss  auf  eine  saure  Reaktion  thierischer 
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Flassigkdten  hin,  geradezu  L  in  denselben  angenommen.  Liebig  konnte  sie  im 
Harne  so  venig  als  im  Blnte  finden ,  dagegen  traf  er  sie  in  reichlicher  Menge  in 
der  Fleischflassigkeit.  Lehmann  wies  sie  im  Magensaft  nach.  Ueber  die  Leich- 
tigkeit, -womit  Kohlenhydrate  in  Bertlhning  mit  feuchten  thierischen  Häuten  in 
Milchsäure  übergehen,  ist  kein  Zweifel  mehr;  ob  sie  aber  bei  der  Verdauung  im- 
mer darein  flbergefflhrt  werden ,  ist  erst  noch  zu  entscheiden.  Die  Selbstsäuerung 
der  Milch  rührt ,  wie  bei  dieser  schon  gezeigt  worden,  immer  von  L  her ,  die  sich 
auf  Kosten  des  Milchzuckers' darin  erzeugt. 

9.  Aepfelsäure  C^H^O*  +  HO  (oder  C8H«0»«)- 

Die  von  Scheele  neben  vielen  anderen  Säuren  entdeckte  Aepfelsäure  ist 
eine  der  verbreiteisten  Pflanzensäuren ,  deren  Vorkommen  im  Thierreiche  noch 
zweifelhaft  ist  (nach  einigen  in  den  Ameisen  neben  F).  Künstlich  hat  man  sie  aus 
anderen  Stoffen  nur  sehr  selten  erhalten  kOnnen  (z.  B.  aus  Asparagin).  In  reich- 
lichster Menge ,  aber  fast  immer  von  anderen  Pflanzensäuren  begleitet,  tritt  sie 
in  manchen  unreifen  fleischigen  Früchten,  z.  B.  den  Aepfeln,  dann  in  den  Vogel- 
beeren ,  in  den  Beeren  der  Schlehen ,  des  Sauerdoms,  des  Hollunders  auf,  auch 
im  Hauslauch  und  in  den  Stengeln  der  Rhapontik ;  mehr  untergeordnet  und  neben 
anderen  Säuren,  hauptsächlich  neben  der  ihr  isomeren  Gitronensäure,  wurde  sie 
in  den  Zwetschgen ,  Kirschen ,  Johannisbeeren .  Himbeeren ,  Stachelbeeren  ange- 
funden. Ueberall  bei  ihrem  natürlichen  Vorkommen  ist  sie  von  Alkalien  oder 
Kalk  begleitet,  und  sie  scheint  damit  um  so  mehr  gesättigt  zu  werden,  je  mehr 
die  Frucht  ihrer  Reife  entgegenrückt  (vgl.  S.  93).  In  dem  Asparagin  ist  sie  des- 
oxydirt  und  mit  NH*  verbunden  vorhanden.  Eine  Menge  von  Säuren ,  welche 
eine  Zeit  lang  für  eigen thümlich  gehalten  wurden ,  scheinen  nur  unreine  Mal  ge- 
wesen zu  seyn ,  so  die  Menispermsäure ,  Achilleasäure,  Euphorbiasäure,  Tanacet- 
sänre,  vielleicht  auch  die  Pilzsäure  und  Tabacksäure. 

Am  zweckmftssigsten  stellt  man  sie  aus  den  Vogelbeeren  auf  folgende  Art  dar: 
der  geklärte  Saft  der  letzteren  wird  in  einem  zinnernen  Kessel  zum  Sieden  erhitzt,  hier- 
auf durch  allmähligen  Kalkzusatz  nahezu  gesattigt,  und  noch  längere  Zeit  gekocht, 
wobei  sich  der  äpfelsaure  Kalk  als  ein  körniges  Pulver  abseist  Dieses  wird  gesammelt, 
mit  kaltem  Wasser  gut  gewaschen,  dann  warm  mit  wässeriger  Salpetersäure  vermischt 
und  noch  warm  filtrirt,  worauf  beim  Erkalten  zweifach  äpfeUaurer  Kalk  anschiesst;  der- 
selbe wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Bleizucker  gefällt,  und  der  gutgewaschene 
Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  entstehende  Schwefelblei  trägt 
zur  Reinigung  wesentlich  hei,  indem  es  Farbstoffe  mit  niederschlägt  (Lieb ig). 

Die  reine  Aepfelsäure  ist  gewöhnlich  eine  dicke  Flüssigkeit,  zuweilen  kry- 
stallinisch.  Sie  zerfliesst  an  der  Luft,  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und  sehr 
sauer.  Durch  Kalkwasser  oder  Chlorcalcium  wird  sie  nicht  gefäUt ,  wohl  aber 
wenn  noch  Alkohol  zugendscht  wird.  Ihr  Bleisalz  ist  frisch  gefällt  weiss 
und  käsig,  krystallisirt  aber  bei  längerer  Berührung  mit  der  übei^ 
stehenden  Flüssigkeit  in  farblosen  vierseitigen  Säulen  ;esBChmilztinsieden- 
demWasser  und  schiesst  beim  Erkalten  wieder  an.  Viele  äpfelsauren  Salze 
sind  gummiartig  oder  zerfliesslich,  einige  Neutralsalze,  z.  B.  mit  Kupferoxyd,  noch 
gar  nicht  dargestellt. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  150®  verliert  die  Ma  Wasser,  und  es  bleibt  ein  kiy- 
stalliüischer  Rückstand,  die  wasserhaltige  Fumarsäure.  Erst  bei  176®  zerfällt 
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auch  ein  Theil  der  letzteren ,  indem  Wasser  und  Maleinsfture  überdestllliren  (P  6" 

lonse).  

Durch  Gährung  wird  die  Aepfelslure  zu  Suc  (s.  diese),  nach  folgender 

Gleichung: 

3  (C8H60IO)  =  2  (C8H608)        +  C4H404    +  4  CO«  +  2  HO 

3Apfek&ure  =  2  Bemsleinsaure  +  Essigsäure  +  4  CO«  -|-  2  HO. 
Die  Bildung  von  Essigsfture  neben  der  Suc  wurde  von  Liebig  nachgewie- 
sen. Bei  zu  viel  Ferment  entwickelt  sich  neben  CO^  auch  H;  dann  findet  sich 
wenig  Suc  neben  viel  But  und  einem  nach  Aepfeln  riechenden  Fermentol. 


10.  Fumarsäure  C*H03  +  HO.  (Fum.) 

Sie  bildet  sich  auf  die  eben  geschilderte  Weise  aas  der  Aepfelsäure,  indem 
diese  1  At.  Wasser  verliert.  Aber  sie  wird  auch  von  der  Natur  erzeugt,  so  in 
Fumaria  offldnalis  (daher  ihr  Name),  in  Glauciwn  luteum,  in  den  Flechten 
(Pf  äff 's  Flechtensfture).  Sie  krystallisirt,  schmeckt  schwach  sauer  und  wird  bei 
175  •— 200®  zu  Maleinsäure.  In  Wasser  ist  sie  schwer,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Sie  ist  eine  sehr  beständige  Säure.  Ihre  Salze  erhält  man  nach 
Rieckheram  besten ,  indem  man  die  essigsaure  Basis  mit  der  Fum  und  Wasser 
erwärmt  und  abdunstet,  wobei  die  A  ausgetrieben  wird.  Das  fumarsaure  Bleioxyd 
ist  auch  in  kochendem  Wasser  lOslicb,  schmilzt  aber  nicht  darin  (wie  das  entspre- 
chende Masalz^.  Silberlosungen  werden  von  den  fumarsanren  Salzen  fast  so  em- 
pfindlich, wie  durch  Chlorwasserstoffsäure,  gefällt. 

Der  FumKalk  liefert  durch  Gährung  ebenfalls  Suc. 

11.  Maleinsäure,  Mafursäure  (Berzelius)  G^HO^  +  HO. 

Sie  ist  sowohl  der  Fumarsäure  als  der  nachher  zu  besprechenden  Aconit- 
säure  isomer.  In  der  Natur  ist  sie  bis  jetzt  nicht  gebildet  angetroffen  worden,  son- 
dern durchaus  nur  durch  Erhitzen  der  Aepfel-  oder  Fumarsäure  zu  gewinnen  (bei 
175  —  200^.  Sie  geht  bei  deren  trockener  Destillation  in  weissen  Dämpfen  aber, 
welche  Sich  in  dem  mit-verdampfenden  Wasser  verdichten,  und  durch  dessen  Ab- 
dunsten Krystalle  liefern.  Durch  Erhitzen  bis  160®  kann  aus  diesen  das  Anhydrid 
der  Maleinsäure  dargestellt  werden,  welches  weiss  ist  und  bei  176®  sublimirt.  Die 
wasserhaltige  Maleinsäure  krystallisirt,  schmeckt  scharf  sauer  mit  widrigem  Nach- 
geschmack, ist  in  Wasser  leicht  löslich ,  und  kann  durch  längeres  Schmelzen  wie- 
der in  die  nichtflflchtige  Brenzäpfelsänre ,  nämlich  Fumarsäure,  umgewandelt 
werden.  Sie  unterscheidet  sich  von  dieser  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  in  Wasser. 
Das  maleinsaure Bleioxyd  ist  frisch  gefällt  käseartig,  wird  aber  nachher  von  selbst 
zu  krystallinischen  Schuppen. 

12.   Weinsteinsäure,  Weitasäure,  f  (acid.  tartaricum), 
auch  Dextroracemsäure.   C»H«0>®  +  2  HO  oder  C*H^O*  +  HO. 

Selten  kommt  diese  Säure  frei ,  dagegen  gewöhnlich  als  saures  Kalisalz,  zu- 
weilen auch  an  Kalk  gebunden  in  der  Natur  vor,  und  zwar  in  verschiedenen 
Pflanzen,  z.  B.  in  Tamarinden,  Ananas,  Gurken,  in  manchen  Knollen  und 
Wurzeln,  hauptsächlich  aber  in  dem  Saft  der  Weinbeeren.  Sie  wird  immer  aus 
dem  Wein  erhalten,  aus  dem  sich  ihr  saures  Kalisalz  (der  Weinstein)  um  so  reich- 
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lieber  ablagert  Je  mehr  sich  in  ersterem  Alkohol  erzeugt  Der  rohe  Weingtein,  wie^ 
sich  in  den  Weinfässern  ansammelt,  enthält  neben  dem  sauren  Kalisalz,  besonders 
noch  Kalksalz,  Hefentheilchen  und  Farbstoff.  Seine  Reinigung  geschidit,  indem  man 
ihn  pulvert  und  mit  viel  Wasser  auskocht.  Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich 
reinere  Weinsteinkry stalle  über  dem  Absatz  von  Hefe  und  anderen  Unreinigkeiten 
aus,  daher  man  jene  Weinsteinrahm  genannt  hat.  Durch  neues  Sieden  derselben  mit 
Wasser,  Thon  und  Kohle  werden  sie  noch  weiter  gereinigt  und  dann  an  der  Sonne 
gebleicht.  Jetzt  kocht  man  sie  mit  Wasser  unter  so  langem  Kreidezusatz,  als  noch 
Aufbrausen  erfolgt;  es  fällt  weinsaurer  Kalk  nieder,  und  neutrales  T  KO  bleibt 
in  Lösung,  das  man  auf  wohlfeile  Art  durch  Chlorcalcium  ebenfalls  in  T  Ca  ver- 
wandeln kann.  Letzteren  zersetzt  man  durch  Scl)^efelsäure ,  scheidet  den  Gyps 
ab ,  und  reinigt  die  Weinsäure  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren.  Wird  sie  in 
Wasser  gelöst,  welchem  Salzsäure  zugefügt  ist,  so  darf  Ohlorbaryum  keine  Fäl- 
lung hervorbringen ,  sonst  enthält  sie  Schwefelsäure. 

Es  wurde  schon  mehrmals  eine  künstliche  Erzeugung  von  T  bebaapteC,  s.  B. 
bei  der  Zersetzung  des  KohleDoxydkaliums,  bei  jahrelangem  Aufbewahren  desCitronen- 
safles,  beim  Auflösen  von  Schiessbaumwolle  in  Kali,  aber  noch  nie  unzweifelhaft  erwiesen. 

Die  Weinsäure  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen ,  zuweilen  auch  in  tafel- 
förmigen sechsseitigen  Prismen ;  durch  Erwärmen  werden  diese  Kr)'stallc  wie  der 
Turmalin  polar-elektrisch;  an  der  Luft  sind  sie  unveränderlich,  dagegen  zersetzt 
sich  ihre  wässerige  Lösung  an  der  letzteren  unter  Schimmelbildung.  Sie  istgeruch- 
und  farblos,  von  saurem  Geschmack.  Wenn  man  sie  sich  als  C**H*0*^  -|-  2H0 
denkt,  so  kann  sie  als  gepaarte  Verbindung  von 

1  At  Essigsäurehydrat  C^H^O^  -f  HO 

2  At.  Kleesäure      .       C*     0^  +  2  HO 


C8H309  -I-  3  HO  =  C8H*0>o  +  2  HO. 
angesehen  werden ;  in  der  That  zerfällt  sie  nun  auch  durch  Erhitzen  mit  Kalihy- 
drat in  diese  beiden  Säuren.  ->  Die  wasserhaltige  T  löst  sich  in  1 V2  Th.  Wasser, 
auch  leicht  in  Alkohol;  sie  gehört  zu  den  stärksten  organischen  Säuren  und  hat 
eine  ganz  auffallende  Neigung,  saure  Salze  und  Doppelsalze  zu  bilden. 
Sowohl  die  Weinsäure  als  ihre  Salze  lenken  in  ihrer  wässerigen  Lösung  den 
polansirten  Liehtstrahl  nach  rechts  ab  (daher  sie  auch  Dextroracemsäure)  ge- 
nannt worden  ist. 

Ihre  Veränderungen  durch  die  Hitze  sind  besonders  eigenthümlich ; 
sie  ist  nicht  flüchtig,  verliert  bei  130^  ihr  Hydratwasser  und  stellt  dann  ein  An- 
hydrid dar.  Dieses  ist  eine  weisse  poröse  Masse,  welche  in  Wasser  und  Alko- 
hol nicht  löslich  ist,  und  an  sich  keine  Verwandtschaft  zu  Basen  zeigt,  durch 
längere  Berührung  mit  Wasser  aber  wieder  in  gewöhnliche  T  übergeht.  Dieses 
Anhydrid  (von  Fr^  my  Tartrylsäure  genannt)  scheint  alsPaarling  mit  der  gewöhn- 
lichen, hydratischen  T  in  verschiedenen  Verhältnissen  sich  verbinden,  und  so 
eigenthümliche  neue  Säuren  darstellen  zu  können : 

«.  Tartralsäure,  d.  h.  3  At.  wasserhaltiger  T  -f- 1  Anhydrid. 

i?.  Tartrylsäure,     „      1   „  „  ,  +  1 

Y,  TartrUsäure,     „1„  „  r)+2         „  (BerzeliusJ. 

Alle  diese  Säuren  werden  allmählig  beim  Erhitzen  von  wasserhaltiger  T 
im  Oelbad  erzeugt,  und  gehen  zuletzt  in  das  reine  Anhydrid  oder  die  Tartrylsäure 


Weinsäure.  327 

über  (Fr^my).  Ilir  Sfittiguagsvennögen  richtet  dch  nach  den  Aequivalenten  von 
wasserhaltiger  T,  die  sie -enthalten,  wobei  das  Anhydrid  nicht  in  Anschlag 
kommt  So  sftttigen  z.  B.  4  At.  der  T,  wie  sie  in  der  Tartralsfture  vorkommen, 
nnr  3  At.  Basis,  weil  nur  3  At.  gewöhnlicher  T  darin  vorhanden  sind,  und  das 
eine  At  Anhydrid  keine  Säure ,  sondern  ein  blosser  Paarung  ist.  —  Uebrigens 
sind  an  den  Angaben  von  Fr^my  über  diese  Säuren  neuester  Zeit  von  Laurent 
und  Gerhardt  Ausstellungen  gemacht  worden. 

Nach  ihnen  erzeugt  sich  darch  Erhitzen  der  T  bis  170^  zuerst  die  Meta Wein- 
säure, welche  der  T  isomer,  gummiähnlich,  durchsichtig  und  sehr  zerfliesslich  ist;  ihre 
fanren  KO  und  NH^Ü-Salze  sind  leicht  löslich.  Setzt  man  das  Schmelzen  längere  Zeit 
fort,  so  erzeugt  sich  die  Isoweinsäure,  deren  neutrale  Salze  den  sauren  weinsauren 
isomer  seyn  sollen.  Erhitzt  man  so  lange  als  Wasser  fortgeht,  so  entsteht  die  Isotar- 
tridsäure  oder  das  Tarteranhydrid,  welche  also  der  wasserfreien  f  gleich  (oder  iso- 
mer?) wäre. 

Durch  die  trockene  Destillation  der  T  erhält  man  Brenztrauben säure  und 
durch  Erhitzen  des  Weinsteins  Brenzweinsäure;  beide  Pyrosäuren  sollen  nach  der 
Traubensäure ,  die  sie  ebenfalls  liefert ,  abgehandelt  werden.  Beim  Verkohlen  an 
der  Luft  riecht  die  Weinsteinsäure  gerade  wie  verbrennender  Zucker.  Durch  De- 
stillation mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  sie  Ameisensäure. 

Man  bedient  sich  der  T  zu  Brausepulvern  (Mischungen  von  trockenem  dop- 
peltkohlensaurem Natron  und  fester  T,  die,  in  Wasser  geworfen,  reichlich  Kohlen* 
säure  entwickeln) ;  dann  als  Reagens  und  in  der  Zitzdruckerei. 

Die  weinsteinsaurenSaize:  Viele  derselben  sind  in  Wasser  lOslich, 
die  mit  den  alkalischen  Erden  aber  unlöslich ,  dagegen  löslich  in  freier  T.  In 
Salzsäure  und  Salpetersäure  sind  alle  löslich.  Gewisse  weinsaure  Salze,  z.  B.  Ei- 
senoxyd oder  Manganoxydul  werden  durch  Alkalien  nicht  gefällt,  von  welchem 
Verhalten  zuweilen  die  analytische  Chemie  Nutzen  zieht  (z.  B.  bei  der  Trennung 
von  Eisen  und  Titan).  Sehr  bezeichnend  für  die  T  ist  ihr  saures  Kalisalz, 
welches  in  freier  T  sehr  weniglöslich  ist;  dagegen  löst  sich  dasselbe  in  Alkalien 
oder  Minerabäuren.  Der  weinsaure  Kalk  ist  in  freier  T  und  auch  in  Salmiak  lös- 
lich (Unterschied  von  der  Traubensäure).  Alle  T-Salze  geben  bis  200®  erhitzt  den 
Geruch  des  verbrennenden  Zuckers.  —  Keine  Pflanzensäure  liefert  so  viele  Arz- 
neimittel als  die  T  *.  man  kann  ilire  Salze  in  gewöhnlicher  Weise  oder  aber  als  Ver- 
bindimgen  einer  zweibasischen  Säure  betrachten  und  beide  Ansichten  sind 
leicht  in  einander  flberzufabren ,  wenn  man  nur  festhält,  dass  bei  der  letzteren 
Ansicht  das  Atom  der  T  doppelt  so  gross  genommen  wird  als  nach  der  ersteren. 

Neutrales  weinsaures  Kali:  TKO  (oder  T  4- 2  KO  nach  der  zwei- 
basischen Ansicht).  Tartarus  tartarUatus,  Wird  durch  Sättigen  von  reinem 
Weinstein  mit  CKO  erhalten,  und  schiesst  dann  in  schönen,  in  Wasser  leicht,  in 
Weinstein  schwer  löslichen  Kry stallen  an.  Aus  seiner  Lösung  fällen  die  meisten 
Säuren  Weinstein.  Nach  Berlin  besteht  es  aus  2  KO  +  C^H^O»«  +  HO;  dieses 
Wasseratom  entweicht  erst  bei  180®.  Dient  zur  Entsäuerung  der  Rheinweine 
(Lieb ig.)  (vgL  186). 

Saures  weinsteinsaures  Kali,  Weinstein  (Oemorodcr  Crystaüi 
tartari).  TKO  +  THO.  Dieses  bekannte  Salz ,  aus  welchem  alle  anderen  wein- 
sauren Salze  mittelbar  oder  unmittelbar  erhalten  werden ,  schlägt  sich  aus  den 
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Wdnen  nieder,  weil  es  doich  deren  Alkoholgehalt  nnlQalich  geworden  ist  (siehe 
S.  185).  Das  Verfohren  bei  seiner  Reinigung  wurde  oben  bei  der  Weinsäure  be- 
sprochen. Seine  rhombischen,  Inftbest&ndigen  Krystalle  lösen  sich  in  200  Theflen 
kalten,  dagegen  schon  in  15  Theilen  heissen  Wassers  und  leicht  in  veidflnnten 
Mineralsäuren.    Sie  reagiren  und  schmecken  sauer ,  und  lassen  sidi  auch  als 

^  "^  HO  ^*"<^^*^  (f  als  C8H*0'«);  in  Alkohol  sind  sie  unlöslich.    Durch 

Verkohlen  liefern  sie  ein  Gemenge  von  CKOund  Kohle,  den  sogenannten  seh  War- 
zen Fluss,  dessen  man  sich  mit  Vortheil  zur  Reduktion  von  Metalloxyden,  so- 
wie zur  Bereitung  von  doppeltkohlensaurem  Kali  bedient  4  Th.  Weinstein  mit 
2  Th.  Salpeter  verpufft,  geben  den  weissen  Fluss,  der  aus  kohlensaurem  Kali, 
zuweilen  mit  Spuren  von  Cyankalium ,  besteht 

Der  reine  Weinstein  soll  ganz  weiss  aussehen,  in  200  Theilen  kalten  Wassers 
sieh  vollständig  lösen ;  in  seiner  salpetersaoren  verdünnten  Lösung  dürfen  durch  salpeler- 
sanres  Silberoxyd  oder  Chlorbsrium  keine  Niederschläge  entstehen.  Uebrigeas  haben  sehr 
kleine  Mengen  von  schwefelsauren  Salzen  darin  für  den  Arzneigebranch  keinen  Nach- 
theil.  Die  Menge  des  etwa  beigemengten  weinsauren  Kalks  ermiltelt  man  am  besten 
durch  Verkühlung ,  Ausziehen  des  kohlensauren  Kalis  mit  Wasser  und  der  ungelösten 
Masse  mit  Salzsäure;  diese  löst  dann  den  Kalk  auf,  der  durch  Znsatz  von  Ammoniak  und 
ozalsanrem  Ammoniak  gefällt  werden  kann.  —  Für  die  Firberei  erzeugt  man  aus  Wein- 
slein gewisse  Doppelsalze ,  wie  mit  Eisenoxydul  oxyd,  Thonerde  U.A.  Auch  benutzt 
man  den  Weinstein  beim  Verzinnen  des  Kupfers. 

'  Cremor  tartari  aolubilis  der  französischen  Pharmacopöe  wird 
bereitet,  indem  man  47  Thelle  Weinstein  und  15  Theile  Borsäure  in  siedendem 
Wasser  löst  und  bei  massiger  Hitze  zur  Trockenheit  eindampft.  Er  stellt  dann 
eine  weisse,  amorphe,  säuerliche  Masse  dar,  die  in  kaltem  Wasser  sich  leicht 
löst  und  ausTKO  +TBO^  zu  bestehen  scheint,  in  welcher  also  die  Borsäure 
die  Rolle  einer  Basis  flbernommen  hätte.  *)  Bis  250®  erhitzt  erleidet 
die  T  darin  eine  Veränderung,  indem  aus  ihr  2  At  Wasser  austreten  (siehe  Brech- 
weinstein). Die  Borsäure  wird  durch  Weinstein  viel  löslicher,  und  umgekehrt  der 
Weinstein  durch  die  BO^;  waltet  letztere  in  der  Verbindung  vor,  so  lässt  sie  sich 
durch  Alkohol  aasziehen. 

Boraxweinstein,  Cremor  tartari  horctzatus ,  wie  er  hauptsächlich  in 
Deutschland  officinell  ist,  anterscheidet  sich  von  dem  vorgenannten  Salze  dadurch, 
dass  er  statt  Borsäure:  borsaures  Natron  (Borax)  enthält;  er  ist  eine  Mischung  von 
Weinstein  und  Borax  und  wird  durch  Abdampfen  einer  heissen  Lösung  beider 
Salze  gewonnen;  das  Abdampfen  muss  so  lange  geschehen,  bis  er  nicht  blos  glasig 
aussieht,  sondern  in  ein  weisses  Pulver  zerfallen  ist  Er  ist  amorph,  schmeckt 
sauer  bitterlich  und  zerfliesst  an  der  Luft;  in  Wasser  löst  er  sich  leicht,  und  dient 
wie  fast  alle  weinsauren  Alkalien  als  kflhlend-auflösendes  Arzneimittel. 

Tartarus  amtnoniatus  (sogenannter  auflöslicher  Weinstein)  ist 
TKO  -f  f  NH*0  +  aq.,  und  wird  durch  Sättigen  von  Weinstein  mit  Ammoniak 
bereitet  Er  krystalJisirt  in  sechsseitigen  rhombischen  Säulen  und  verwittert  an 
der  Luft  unter  Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak.  Er  muss  sich  in  zwei  Theilen 
kalten  Wassers  lösen;  seine  Lösung  reagirt  neutral. 

1)  Bekanntlich  ist  die  B03  eine  schwache  Säure,  die  auf  Curcumapapier  sogar  alka- 
lisch reagirt 


j 
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DasDeutraleweinsanre  Natron  krystallisirt  in  farblosen  Säulen  und  ist 
in  Wasser  leicht  löslich;  ebenso  das  saure  NaO-Salz,  daher  man  durch  T  die 
Kalisalze  von  denen  des  Natrons  unterscheiden  kann.  Das  Scd  SeignetH  ist  ein 
Doppelsalz  von  TKO  -^  f  NaO  (und  8  At  Wasser).  Man  erhalt  es  durch  SSttigen 
von  Weinstein  mit  Soda;  es  krystallisirt  in  grossen  rhombischen  Säulen,  schmeckt 
mild  salzig,  kflhlend,  ist  leicht  lOslich,  und  verwittert  nur  wenig.  Es  ist  ofBcinell. 

Der  neutrale  T  CaO  findet  sich  in  vielen  Pflanzensäften ,  besonders  in  der 
Weintraube ,  und  bildet  daher  die  häufigste  Verunreinigung  des  Weinsteins.  In 
kaltem  Wasser  ist  er  fast  unlöslich ,  in  600  Th.  heissen  Wassers  löst  er  sich ; 
durch  freie  Säuren  wird  er  leicht  gelöst. 

Weinsaures  Eisenoxyduloxyd-Kali,  Eisenweinstein  wird 
durch  Kochen  von  Eisenoxydhydrat  oder  Erwärmen  von  Eisenfeüe  mit  Weinstein 
und  Wasser  erhalten.  Im  letzteren  Falle  erhält  man  gewöhnlich  ein  unreineres 
Präparat ,  da ,  wenn  es  gleichförmig  schwarz  geworden  ist ,  zu  Kugeln  geformt, 
getrocknet  und  zu  den  Stahlbädern  verwendet  wird.  Auch  wenn  man  das  reine 
Präparat  aus  Fe^O^HO  darstellt,  enthält  es  FeO,  weil  etwas  Weinsteinsäure  da- 
bei zersetzt  wird  und  reducirend  wirkt.  Der  reine  Eisenweinstein  ist  eine  braun- 
gelbe  ,  harzähnliche  spröde  Masse ,  deren  Pulver  grflngelb  ist  und  mild  eisenartig 
schmeckt ;  in  Wasser  löst  er  sich  leicht  und  vollständig,  während  die  Stahlkugeln 
meist  nur  zu  %  sl<^h  lösen. 

Brechweinstein,  Tartarus  emeticus ,  besteht  aus  TKO  +  TSb^  0^ 
+  aq.  Er  ist  demnach  ein  basisches  Salz ,  gemäss  dem  Gesetz ,  dass  in  einem 
neutralen  Salze  so  viele  Atome  Säure  vorhanden  seyn  sollen ,  als  die  Basis  0- 
Atome  enthält.  (Das  neutrale  Salz  TKO  +  T^Sb^O^  existirt  auch,  ist  aber  nicht 
officinell ,  und  soll  am  Schlüsse  des  Brechweinsteins  beschrieben  werden.) 

Man  bereitet  den  Brechweinsteio,  indem  man  5  Theile  gereinigten  und  gepulver- 
ten Weinsteins  mit  vier  Theilen  reinen  Antiroonozyds  und  6  Theilen  Wasser  digerirt, 
nachher  noch  30  Theile  Wasser  susetst,  1/2  Stunde  lang  kocht  und  heiss  filtrirt ;  beim  Er- 
kalten schiesst  er  dann  in  farblosen  Krystallen  an.  Auf  dem  Filter  bleiben  weinsaurer 
Kalk  und  überschüssig  zogefügtes  Sb^03  zurück. 

Er  krystallisirt  in  rhombischen  Octaödem,  ist  geruchlos,  schmeckt  stlsslich, 
hintennach  eckelhaft  und  löst  sich  in  14  Theilen  kalten,  zwei  Theilen  kochenden 
Wassers.  Er  wirkt  in  kleinen  Dosen  brechenerregend,  in  grösseren  giftig;  auf  die 
Haut  eingerieben  erzeugt  er  einen  Pustelausschlag.  An  der  Luft  werden  die  Kry- 
stalle  porcellanartig  und  zerfallen  dann  sehr  leicht;  Säuren  und  Alkalien  haben 
grosse  Neigung  in  seiner  Lösung  Niederschläge  hervorzubringen ;  diese  bestehen 
bei  Säuren :  aus  Weinstein  und  basischem  Antimonoxydsalz ,  bei  Alkalien  aus 
Sb«03+H0.  - 

Die  wasserige  Lösung  des  reinen  Brechweinsteins  wird  durch  kleesaures  Am- 
moniak, Chlorbarinm  und  Siiberlösung  nicht  verflndert.  Auf  Arsen  wird  er  am  besten 
in  folgender  Weise  geprüft:  Man  verpufft  das  Salz  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Natron- 
salpeter, zieht  die  Masse  dann  mit  Wasser  und  etwas  Salzsaure  aus,  und  leitet  in  die 
Lösung  SH;  dieser  fallt  etwaige  Spuren  von  gelöster  AntimonsSure  rothgelb  aus;  man 
unterbricht  dann  den  Gasstrom,  reducirt  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  As^G^zu 
As^ 03  vermittelst  schwefliger  Saure ,  und  lässt  hernach  wieder  SH  einströmen;  jetzt 
erst  wird  das  Arsen  sogleich  durch  SH  geßllt;  der  hellgelbe  Niederschlag  kann  dann 
noch  weiter  auf  As  untersucht  werden.    W  i  1 1  s  t  e  i  n. 
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Löst  er  sicli  in  seinem  14fachen  Gewiclii  Wassers  nicht  auf,  so  enthalt  er  (gewöhn- 
lich Weinstein  oder  weinsauren  Kalk  beigemengt. 

Bei  100^  verliert  der  Brechweinstein  sein  Krystallwasser ,  aber  bei  200® 
gibt  er,  so  wie  alle  Doppelsalze  der  T,  die  Sb^O^  enthalten,  noch  weitere  2  At 
Wasser,  wodurch  die  Säure  (und  vielleicht  auch  die  Basis)  in  ihrer  Konstitntion 
verändert  wird ,  da  dieses  Wasser  erst  aus  der  Sdure  gebildet  zu  werden  scheint. 
Bei  den  weinsauren  Salzen  der  Alkalien  findet  dieser  Wasserverlust  nicht  statt, 
seine  Ursache  ist  also  in  dem  Sb^O^  zu  suchen,  aber  schwer  zu  erklären.  Wir 
Übergehen  die  verschiedenen  Theorien  hierflber;  am  wahrscheinlichsten  ist  wohl 
die  Annahme,  dass  hier  durch  die  Hitze  und  bei  Gegenwart  des  Sb^O^  die  T  in 
eine  neue  Säure  flbergeführtwird*,  dagegen  ist  hiedurch  nicht  erklärt,  warum  bei 
so  vielen  anderen  weinsauren  Salzen  diese  Veränderung  in  der  Hitze  nicht  erfolgt. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  der  ofÜcinelle  Brechweinstein  angeschossen 
ist,  gibt  durch  Verdampfen  den  neutralen  Brechweinstein,  welcher  auf  1  Sb^  0^: 
3  At.  T  enthält.  Nach  Knapp  erhält  man  ihn  auch,  wenn  1  At.  des  officinellen 
Brechweinsteins  mit  2  At  Weinsteinsäure  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  dann 
zur  Syrupsdicke  verdunstet  wird.  £r  krystallisirt  in  farblosen  schiefen  rhom- 
bischen Säulen ,  welche  an  der  Luft  verwittern ,  bei  100®  5  At  Wasser  verlieren 
und  porzellanartig  werden.  Alkohol  fäUt  aus  ihnen  gewöhnlichen  Brechweinstein 
und  hält  T  zurück.  —  Ganz  ähnliche  Doppelsalze  mit  Antimonoxydsalz ,  wie  das 
TKO,  bildet  auch  das  weinsanre  Natron,  Ammoniak-,  Bleioxyd-  und  Stron- 
tiansalz. 

Von  dem  neutralen  weinsauren  Aethyloxyd  ist  wenig  bekannt  Die  A  e  t  h  e  r- 
weinsäure  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Prismen,  die  geruchlos  sind,  süsa- 
lich  sauer  schmecken ,  und  an  der  Luft  schnell  Wasser  anziehen. 

13.   Traubensäure  (acidum  uvicum,  paratartaricu/m ,  acide  livorace- 

mique)  U  -|-  HO  -[-  aq. 

Diese  Säure ,  welche  lange  Zeit  geradezu  für  isomer  mit  der  T  gehalten 
wurde,  ist  bis  jetzt  nur  2  mal  aufgefunden  worden,  nämlich  von  Kestner  in  den 
Vogesen  (daher  auch  Vogesensäure)  und  von  Whythe  in  Glasgow.  Beidemal  wurde 
sfldeuropäischer  Weinstein  im  Winter  auf  T  verarbeitet ,  und  die  neue  Säure  so- 
gleich entfernt,  da  sie  dieKrystallisation  der  T  verworren  machte.  Alle  Versuche, 
sie  nachher  wieder  aufzufinden  oder  künstlich  (etwa  aus  T)  zu  erzeugen,  sind  bis 
jetzt  misslungen ;  vielleicht  wird  sie  durch  eine  gewisse  Krankheit  der  Reben 
gebildet. 

Sie  erlangte  fQr  die  theoretische  Chemie  dadurch  Bedeutung,  dass  sie  das 
erste  sichere  Beispiel  von  Isomer ie  darstellte,  welches  die  Chemiker  kennen 
leniteu.  Sie  wurde  besclirieben  als  eine  der  T  in  hohem  Grade  analoge  Säure, 
welche  sich  aber  von  derT  durch  ein  Plus  von  1  At  HO,  sowie  durch  die  Un- 
löslichkeit ihres  Kalksalzes  in  Salmiak  unterscheide. 

Pasteur  gelang  es  nun  ganz  vor  Kurzem  mit  Hülfe  des  Polarisationsappa- 
rats, in  der Traubensänre  zwei  verschiedene  Säuren  nachzuweisen,  wovon 
die  eine  nach  li^s,  die  andere  nach  rechts  ablenkt,  und  die  er  daher  als  acide 
Idvoracemique  und  acide  dextroracemique  von  einander  unterschied.  Die  rechts 
ablenkende  lässt  sich  in  keiner  Weise  von  der  T  unterscheiden  \  die  links  ablen- 
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keiide  ist  der  letzteren  aiDsaerordentlich  fthnlich,  anaser  daas  sie  links  ablenkt  und 
eine  kleine  Verscbiedenkeit  in  der  Krystalldysymmetrie  zeigt.  Bei  ibrer  Verbin- 
dung mit  T  zu  der  gewöbnlicben  0  gleichen  sich  dann  diese  Verschiedenheiten 
ans.  Tn  spec.  Gew.,  Strahlenbrechung ,  Löslichkeit  und  Zusammensetzung  lassen 
sich  die  Salze  der  links  ablenkenden  Säure  nicht  von  denen  der  T  unterscheiden. 
Die  Spaltung  der  gewöhnlichen  Uv  in  die  twei  sie  zusammensetzenden  Säuren 
geht  bei  der  Darstellung  der  Doppelsalze  von  Üv  Natron-Ammoniak  oder  Natronkali  vor 
sich;  es  krystallisirt  das  Doppelsalz  der  links  ablenkenden  SSore  getrennt  von  dem  der 
rechts  drehenden  heraus.  Die  Arten  der  Krystalle  unterscheiden  sieb  wie  rechts  und 
links  oder  wie  Bild  und  Spiegelbild,  stimmen  aber  ausser  diesem  und  ihrer  Ableukungs- 
weise  vollkommen  mit  einander  überein.  Aus  dem  Bleisalze  können  die  beiden  Säuren 
isolirt  erhalten  werden;  mischt  man  dann  die  Lösungen  von  beiden  zusammen,  so  schei- 
den sich  unter  Wärmeentbindung  Krystalle  der  gewöhnlichen  Dv  (der  kombinirten 
Säure)  aus. 

14.  Drenztraubensäure  und  Brenzw einsäure.  Beide  Brenzsäuren  kön- 
nen sowohl  aus  T  als  aus  U  erhalten  werden. 

DieBrenz  wein  säure  C^H^O**  +  HO  erhält  man  am  besten,  wenn  pul- 
verisirte  T  mit  Bimsstein  der  trockenen  Destillation  unterworfen  wird  (Millon); 
die  Brenzs&ure  geht  neben  C,  A,  Wasser  und  brenzlichem  Oel  Hber,  und  muss 
dann  noch  gereinigt  werden ;  so  gewinnt  man  etwa  7%  der  Brenzsäure.  Sie 
ist  krystalliuisch ,  schmeckt  angenehm  sauer ,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  und  kann  durch  Erhitzen  mit  PO*  als  Anhydrid  erhalten  werden, 
als  welche  sie  ein  völlig  neutrales,  geruchloses  Oel  darstellt,  das  durch  Wasser- 
aufnahme allmählig  wieder  in  die  hydratische  Säure  tibergeht  (Arppe).  Merk- 
wtlrdigerweise  hat  man  dieselbe  Säure  aus  der  Brenzölsäure  (Fettsäure 
im  engsten  Sinne)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhalten  (Schlieper). 

Die  Brenztraubensäure  ist  im  reinsten  Zustande  eine  saure,  nachher 
bitter  schmeckende,  syrupartige  Masse,  deren  Dämpfe  stechend  sauer  riechen.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Ihre  meisten  Salze  existiren 
In  zwei  Zuständen,  nämlich  in  einer  krystalllDischen .  und  in  einer  gummiartigen 
Form  (Berzclius).  Die  letzteren  entstehen,  wenn  bei  ihrer  Darstellung  Wärme 
in  Anwendung  gebracht  wurde.  — 

15.   Citronensäure,  Ci. 

C^H^O*  4- HO-,  andere  betrachten  sie  als  dreibasische  Säure ,  und  geben 
ihr,  wenn  sie  bei  15^  krystallisirt  erhalten  wurde,  die  Formel  C«H*0"  +  3H0 
+  2  aq;  ihre  aus  siedender  Lösung  gewonnene  Krystalle  sind  dann  C*^H*0*' 
-f-  3  HO;  ebenso  existirt  ein  Silbersalz  derselben,  das  aus  C*^H*0"  +  3  AgO 
zusammengesetzt  ist. 

Sie  ist  eine  in  den  säuerlichen  Pflanzensäften  besonders  der 
Früchte  sehr  verbreitete  Säure,  die  z.  B.  in  den  Citronen,  Johannisbeeren,  Hei- 
del- und  Prelsselbeeren ,  Erdbeeren ,  Tamarinden,  meist  neben  anderen  Säuren, 
theils  frei ,  theils  in  Form  von  Salzen  auftritt.  Auch  in  verschiedenen  PAanzen 
aus  der  Famile  der  Rubiaceae  ist  sie  nachgewiesen,  z.  B.  im  Krapp,  in  Richardso- 
nia  scabra.  Im  Thierreich  ist  sie  noch  nie  aufgefunden ,  und  eben  so  wenig  aus 
anderen  organischen  Stoffen  künstlich  dargestellt  worden. 
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Man  bereitet  sie  am  wohlfeilsten  aus  Citronen-  oder  PreisselbeerensafI,  indem 
man  denselben  unter  Zusatz  von  etwas  Eiweiss  (zurKlfirung)  aufkocht,  dann  filtrirt  und 
nahezu  siedend  mit  feingepulverter  Kreide  saltigt;  hierauf  soweit  einsiedet,  bis  fast  aller 
cilronensaurer  Kalk  gefüllt  ist,  und  den  mit  siedendem  Wasser  gewaschenen  Nieder* 
schlag  mit  Schwefelsäure  zersetzt. 

Die  Gitronensäure  krystallisirt  in  grossen  geraden  rhombischen  Säulen,  die 
ganz  wasserhell  und  in  Wasser  äusserst  leicht  lOslich  sind.  Von  allen  Pflanzen- 
säuren  Ist  die  Ci  vielleicht  diejenige,  die  am  angenehmsten  sauer  schmeckt.  Schon 
im  Eingang  wurde  bemerkt,  dass  die  aus  heisser  Lösung  auskrystallisirte  Säure 
einen  andern  Wassergehalt  zeige ,  als  die  in  der  Kälte  angeschossenen  Krystalle. 
Selbst  beim  Erwärmen  verhalten  sich  diese  beiderlei  Krystalle  noch  verschieden, 
als  ob  sie  in  der  That  zweierlei  Säuren  enthielten;  aber  man  kann  beide  leicht  in 
einander  Oberfahren.  Uebrigens  ist  die  Ci  gerade  wegen  dieser  und  ähnlicher  Ver- 
hältnisse ihrer  Salze  eine  der  vielbesprochensten,  verschiedenst  beurtheiltoi,  und 
wirklich  auch  eigenthümlichsten  organischen  Säuren.  —  Durch  oxydirende  Ein- 
fiflsse  erzeugt  man  aus  ihr  A  und  CO^  oder  CO ,  besonders  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat. 

In  der  Medicin  wird  sie  als  kflhlendes  und  antiskorbutisches  Mittel,  und 
ferner  noch  zu  den  sogenannten  Saturationen  vielfach  benfltzt.  Es  sind  letz- 
tere Flüssigkeiten ,  die  aus  kohlensauren  Alkalien  und  Pflanzensäuren  bereitet 
werden,  und  welche  freie  Kohlensäure  (und  etwa  noch  doppelt  kohlensaures  Salz) 
in  Lösung  enthalten  müssen,  wenn  sie  ihren  medicinischen  Zweck,  nämlich  ihre 
Wirkung  gegen  Verstimmungen  derMagenthätigkeit,  erzielen  sollen.  Mohr  hat  zu 
ihrer  zweckmässigen  Bereitung,  gegen  welche  mannigfach  gesündigt  wird,  neuerer 
Zeit  treffliche  Winke  gegeben,  deren  Detail  aber  in  die  Pharmacie  gehört.  —  In  der 
Technik  ist  die  Ci  in  manchen  Fällen  für  Färber  und  Zitzdrucker  von  so  bestimm- 
tem Werthe,  dass  sie  durch  wohlfeilere  organische  Säuren  nicht  ganz  ersetzt  wer- 
den kann. 

Seit  die  citronensaure  Magnesia  häufig  als  Abfuhrungsmittel,  besonders  in  Frank- 
reich, angewandt  wird,  wird  die  Ci  mehr  als  früher  mit  Weinsäure  verfälscht 
In  Lösungen  erkennt  man  diese  Beimischung  sogleich  durch  den  Polarisationsapparat, 
da  die  Ci  gar  keine  Wirkung  auf  den  polarisirten  Strahl  hat,  sogleich  aber^eine  solche 
zeigt,  wenn  T  anwesend  ist.  Trocken  bemerkt  man  beim  Zerdrücken  der  Ci  kein  elek- 
trisches Licht,  das  sich  bei  der  Weinsäure  zeigt.  Ausserdem  dient  der  Geruch  heim  Ver- 
brennen als  Unterscheidungszeichen.  Bouchardat.  Der  citronensaure  Kalk  ist  in  kal- 
tem Wasser  leichter  löslich  als  in  kochendem;  daher  erhält  man  durch  Katkwasser  in 
freier  Ci,  oder  aus  citronensauren  Salzen  mit  Chlorcalcium  erst  beim  Kochen  einen 
Niederschlag. 

Mit  Basen  bildet  die  Ci  saure,  neutrale  und  basische  Salze.  Die 
wasserfreien  Neutralsalze  (mit  stärkerer  Basis)  zeigen  beim  Erhitzen  bis  200®  die 
Eigenthümlichkeit,  dass  sie  V3  At.  Wasser  abgeben,  ohne  sich  gelb  zu  färben; 
werden  sie  nachher  mit  Wasser  zusammengebracht,  so  nehmen  sie  dieses  Wasser 
wieder  auf.  Es  war  diese  Thatsache  einer  der  Hauptgründe,  die  Lehre  von  den 
mehrbasischen  Salzen  aufzustellen,  und  die  Ci  als  drei  basisch  e  Säure  zu  be- 
trachten; es  würde  darnach  die  Säure  aus  C»*^H^  0**  +  3  HO  bestehen,  und  selbst 
noch  in  ziemlicher  Hitze  1  At.  HO  (von  diesen  3  Atomen)  zurückhalten ,  bei  200* 
aber  auch  dieses  abgeben,  und  zu  dem  Anhydrid  werden.  Berzelius,  der  diese 
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Liebig'sche  Lehre  nicht  annimmt,  stellte  sich  hingegen  diese  Verloste 'von  Was- 
ser so  vor,  dass  sie  aus  den  Elementen  der  Säare  selbst  entspringen,  daher  diese 
nachher  nicht  mehr  Ci  seye,  sondern  indieAconitsäure  übergehe.  Das  citro- 
nensaure  Silberoxyd  erleidet  schon  unter  100^  dieselbe  Umänderung ,  welche  die 
citronensauren  Alkalien  erst  bei  200®  erfahren,  und  Berzelius  glaubt  daraus 
dann  eine  Säure  dargestellt  zu  haben ,  welche  als  ein  Gemisch  von  unzersetzter 
Ci  und  von  der  neugebildeten  Aconitsäure  sich  betrachten  Hess.  Uebrigens  ist 
die  Aconitsäure  nicht  die  einzige,  sondern  bloss  die  erste  Säure,  die  durch  Er- 
hitzen der  Ci  oder  einiger  ihrer  Salze  gewonnen  werden  kann ;  später  entsteht  die 
Itaconsäure,  aus  welcher  zuletzt  die  Citraconsäure  hervorgeht  (Crasso). 

16.  Die  Aconitsäure  C*H03  4.  HO. 
Syn:  Citridinsäure  von  Baup. 

Lässt  sich  als  Ci  betrachten,  aus  welcher  1  H  und  1  0  (als  Wasser)  ausge- 
treten sind ,  und  sie  entsteht  auch ,  wie  wir  eben  sahen ,  wirklich  aus  Ci ,  wenn 
man  diese  so  lange  erhitzt,  bis  Retorte  und  Vorlage  sich  mit  weissen  Dämpfen 
fallen.  Leichter  aber  gewinnt  man  sie  aus  dem  ausgepressten  Saft  von  Acon  ituni'- 
Arten,  in  welchem  sie  an  Kalk  gebunden,  also  fertig  gebildet  vorkommt 
Auch  dieEquisetsäure  von  Braconnot,  die  in  den  Schachtelhalmen  neben 
einem  schönen  gelben  Pigment  {Flavequisetin)  sich  vorfindet,  ist  Aconitsäure.  — 
Sie  krystallisirt  in  farblosen  warzenförmigen  KOrnem ,  schmeckt  angenehm  sauer, 
und  lässt  sich  nicht  verflflchtigen  (Unterschied  von  der  ihr  isomeren  Maleinsäure), 
sondern  wird  bei  160®  zersetzt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht 
lOslich.  Mit  der  Fumarsäure  ist  sie  isomer.  Ihre  Haupteigenschaft  ist  die ,  dass 
ihre  Salze  mit  Blei-  und  SilberlOsungen  weisse  flockige  Niederschläge  erzeugen, 
die  weder  durch  längeres  Stehen  noch  durch  Kochen  in  der  Flüssigkeit  krystallisirt 
werden.  Sie  liefert  bis  jetzt  in  der  organischen  Chemie  das  einzige  Beispiel  einer 
Säure ,  die  zu  3  Atomen  mit  einem  Atom  Basis  (z.  B.  KO)  sich  zu  verbinden  im 
Stande  ist.  Ihr  neutrales  Ammoniaksalz  fällt  Eisenchlorid ,  was  bei  dem  malein- 
saaren  Ammoniak  nicht  Statt  findet. 

Die  Itaconsäure  (  acid«ciMci^fU6  von  Baup)  C^H^ 0^4- HO,  ist  um 
1  At  C  reicher  als  die  Ci ,  muss  also  bei  deren  Erhitzen  aus  mindestens  2  At.  Ci 
entstehen,  was  wieder  der  Ansicht  gflnstig  ist,  dass  das  Atom  der  Ci  vervielfacht 
werden  muss.  Sie  krystallisirt  in  Octaßdern,  schmilzt  bei  160®,  und  verflachfigt 
sich  später,  indem  sie  in  wasserfreie  Citraconsäure  sich  umwandelt  Die 
Itacon-  und  die  Aconitsäure  färben  beide  Eisenoxydlösungen  roth.  Das  itacon- 
und  das  citraconsäure  Bleioxyd  werden  bei  längerem  Stehen  oder  Erwärmen  der 
Flüssigkeit,  in  der  sie  sich  gebildet  haben,  krystallinisch  (Unterschied  von  der 
Aconitsäure). 

hie  C ii t &c 0 nn dVii e  {acidecUribique)  ist  der  Itaconsäure  isomer,  und 
entsteht  ausser  dieser  durch  blosses  Umdestilliren.  Sie  krystallisirt  in  vierseitigen 
Säulen ,  schmilzt  schon  bei  80®  und  verflüchtigt  sich  vollständig ;  sie  ist  leicht 
lOslich.  Ihr  Anhydrid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ,  welche  schwerer  als  Was- 
ser ist  (gerade  wie  das  Anhydrid  der  Brenzweinsänre.)  Die  Itaconsäure  bildet 
mit  Silberoxyd  ein  neutrales ,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  von  der 
Formel  C^H^O^  -f-  AgO,  und  ausserdem  ein  saures  ebenfiiUs  krystallinisches  Salz, 
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welches  bei  100<*  aus  C^^H^O^  +  AgO  besteht;  durch  die  Existenz  de«  letzteren 
Salzes,  sowie  eines  saaren  Bleisalzes ,  wird  die  CitraconsSurealszweiba- 
sische  Säure  charakterisirl.  Die  ihr  isomere  Itaconsäure  dagegen  liefert  keine 
solche  saure  Salze,  und  ist  also  eine  einbasische  SHare.  —  Durch  Chlor  und  Brom 
haben  Plantamour  und  Cahours  sehr  cigenthümüche  Zersetzungsprodncte 
aus  der  Ci  erhalten,  so  z.  B.  das  Bromoxaform  (C^HBr^O^),  das  in  schOnen 
Prismen  krystallisirt,  die  Br omo tri con säure  etc. 

Die  BromotriconsSure  »  ^  '^^^'  ^'^'^^  ^^'  ^^^^  doppelt  gebromte  ßut  betrach- 
ten, konole  bis  jetzt  aber  nicht  aus  ßut  erhalten  werden.  Sie  exislirt  in  einer  öligen  und 
einer  krystallinischen  Form ,  löst  sich  in  Alkohol  und  Acther,  wenig  in  Wasser  und 
bildet  zum  Theil  krystaJIinische  Salze. 

Die  Mesaconsäure  kommt  in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung  mit 
den  beiden  Brenzcitronensäuren  (Itac  und  Citrac)  völlig  flberein  (Gottlieb), 

Sie  entsteht,  wenn  eine  verdünnte  F^ösung  der  Citraconsäure  mit  etwa  dem  sechs- 
ten Theil  Scheidewasser  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  wird;  nach  halbstündigem  Erwär- 
men scheiden  sich  beim  Erkalten  porzellanartige  Massen  aus,  welche  die  neue  Säure 
darstellen;  in  der  Mutterlauge  ist  Oxalsäure  und  ein  gelber  saurer Nitrokörper,  welcher 
auch  der  Mesaconsäure  hartnäckig  anhängt.  Durch  wiederholtes  Umkryslallisiren  aus 
Wasser  kann  die  letztere  davon  ganz  befreit  werden.  Aus  Itaconsäure  lässt  sich  keine 
Mesaconsäure  gewinnen. 

Die  reine  Mesac  stellt  ein  lockeres  weisses  Gewebe  von  Krystallnadeln  dar, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heisscm  leicht  lösUchsind,  herb-sauer 
schmecken  uud  auch  in  Weingeist  löslich  sind.  Bei  208^  schmilzt  sie  zu  einer 
klaren  Flassigkeit  und  wenige  Grade  darüber  sublimirt  sie  unverändert; 
ihr  Dampf  ist  stechend ,  zum  Husten  reizend.  Sie  ist  zweibasisch  wie  die  Citrac, 
der  sie  überhaupt  näher  steht  als  die  Itac. 

Die  drei  vorgenannten  Säuren  stehen  offenbar  in  einem  höchst  nahen  Zu- 
sammenhang. Wird  die  Citrac  längere  Zeit  im  Schmelzen  (bei  100^  erhalten, 
so  geht  sie  theilweise  in  Itac  über  (Ro bi  qu et) ;  dagegen  wird  die  Itac  bei  der 
Destillation  grossentheils  in  Citrac  umgewandelt,  aus  welcher  durclj  Salpetersäure 
durch  eine  Art  Contactwirkung  die  Mesac  entsteht.  Auch  eine  Umwandlung  von 
Mesac  in  Citrac  ist  von  Gottlieb  beobachtet  worden. 

17.   Meconsäure  C^^H^O^^  +  2  HO  (bei  100«  getrocknet).  Älec. 

Ihre  Benennung  ist  von  Meconiuni  abgeleitet,  womit  häufig  gewisse  Opium- 
sorten bezeichnet  werden.  Sie  scheint  durchaus  nur  von  Papaver  erzeugt  zu  wer- 
den, und  wird  am  besten  aus  dem  Opium  bei  der  Bereitung  von  dessen  Alkaloi- 
den  gewonnen  (siehe  diese).  Es  fällt  nämlich  eine  reichliche  Menge  meconsauren 
Kalks  als  Nebenproduct  ab ,  den  man  mit  10  Theilen  Wasser  anrührt ,  nicht  über 
90^  erhitzt,  und  hierauf  mit  Salzsäure  versetzt,  bis  das  Salz  gelöst  ist;  aus  der 
durch  ein  eisen  freies  Filter  filtrirten  LOsung  krystallisirt  beim  Erkalten  saurer 
meconsaurer  Kalk.  Der  letztere  wird  noch  einmal  derselben  Operation  unterwor- 
fen .  wo  zuletzt  die  reine  Säure  anschiesst. 

Sie  bildet  farblose  Schuppen  oder  Nadeln,  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach 
sauer,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer ,  in  heissem  leichtlöslich,  und  wird  durch 
längeres  Sieden  mit  Wasser  zersetzt,  braun  und  eztractartig.  In  fester 
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Fonn  verändert  sie  sich  bei  120^.  Ihr  Haupterkennnägszeichen  ist  die  Bin t- 
farbe,  die  ihr  Eisenoxydsalze  (gerade  wie  der  Schwefelblaus&nre)  ertheilen; 
selbst  die  durch  Erhitzen  ans  ihr  erhaltenen  Säaren  zeigen  noch  diese  Reaktion. 
—  Die  Formel  der  Mec  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt.  —  Ihre  Sal/e  sind  In  der 
Mehrzahl  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  farblos  und  leicht  krystalUsirbar;  ihr 
Eisenoxydsalz  ist  leicht  löslich  und  schön  roth.  Ueber  ihre  Wirkungen  aufThiere 
ist  auch  noch  Manches  aufzuklären;  sie  scheint  aber  nicht  giftig  zu  seyn  (gegen 
frühere  Annahmen).  In  dem  Mohnsaft  wird  sie  hie  und  da  von  grösseren  Mengen 
SO^  ersetzt.  Ihre  Eisenreaktion  ist  von  praktischem  Werthe  zur  Ausmittlung 
derOpiumvergiftung  (siehe  diese).  Neben  ihr  soll  im  Opium  noch  eine  be- 
sondere Säure,  die  Mohnsäure,  vorkommen. 

18.   Comensäure  (auch  Metameconsäure  C^^H^O^  +  HO.) 

Bildet  sich  neben  CO^ ,  w^enn  Mec  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  wird 
Ci4H*0i*  =  C«H*0*o  +  2  CO*);  von  dem  sie  hiebei  begleitenden  humusartigen 
Körper  befreit  man  sie  durch  thierische  Kohle  (Robiq et).  Durch  Kochen  mit 
Salzsäure  zerfällt  die  Mec  nach  Lieb  ig  geradezu  in  CO*  und  Komensäure.  Sie 
krystallisirt  in  sehr  harten  farblosen  Körnern ,  ist  schwer  löslich  und  verändert 
sich  nicht  an  der  Luft. 

Die  Brenzmeconsäure  (auch  Pyrocomcnsäure  geheissen)  wird  durch 
Erhitzen  der  Komensäure  bis  27  5^  erhalten.  Sie  ist  krystallinisch ,  sublimirt  sich 
bei  125®,  schmeckt  bitter,  und  ist  eine  so  schwache  Säure,  dass  sie  nicht  einmal 
die  CO*  aus  ihren  Salzen  austreibt.  Sie  besteht  aus  C'^H^O^  +  HO,  und  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Die  Paracom en säure  ist  der  Comensäure  isomer  und  auch  sonst  sehr 
ähnlich ;  sie  schmeckt  scharf  sauer  und  wird  in  der  zweiten  Periode  bei  der  De- 
stillation der  Komensäure  erhalten  fStenhouse).  Von  allen  Säuren ,  die  aus  der 
Mec  entstehen  (sowie  von  dieser  selbst)  ist  bis  jetzt  noch  keine  Anwendung 
bekannt. 

19.   Chinasäure  C»*Hi0Oi0+ 2  HO.  Cii. 

Der  Formel  nach  wieder  ein  saures  Kohlenhydrat.  Sie  tritt  in  den  China- 
rinden (Cinchonaarten)  theils  mit  deren  Alkaloiden,  theils  mit  Kalk  verbun- 
den, auf,  und  wird  bei  der  Bereitung  der  ersteren  als  Nebenprodukt  gewonnen. 
Gewöhnlich  fällt  man  aus  dem  mit  angesäuertem  Wasser  erhaltenen  Auszuge  jener 
Rinden  die  Alkaloide  durch  Zusatz  von  wenig  Kalk ,  filtrirt  und  versetzt  das  Fil- 
trat  mit  mehr  Kalk,  um  die  Chinagerbsäure  niederzuschlagen;  beim  Eindampfen 
der  Flüssigkeit  krystallisirt  dann  der  chinasaure  Kalk  aus,  den  man  mit  eiskaltem 
Wasser  wascht,  hierauf  in  heissem  Wasser  löst,  über  Kohle  fiUrirt  und  zuletzt  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  fällt;  das  Präcipitat  wird  ausgewaschen  und  durch  SH 
zerlegt  __ 

Die  reine  Ch  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  schmeckt  stark  sauer,  durch- 
aus nicht  bitter,  schmilzt  bei  155®,  und  ist  nicht  flüchtig.  In  Wasser  ist  sie  leicht, 
in  Aether  nicht  löslich.  Ihre  Salze  sind  meist  löslich,  krystallisirbar  und  werden 
durch  den  Verlust  des  Krystallwassers  gummiartig.  Alkohol  fällt  die  Ch-Salze  aus 
ihrer  wässrigen  Lösung.  Offenbar  steht  die  Ch  mit  einigen  Gerbsäuren  in  na- 
herVerwandtschaft)  schon  nach  ihrer  Formel  und  ihrem  Vorkommen  (Fa- 
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milie  der  Rubiaceae).  Darob  ibre  unten  zu  bescbreibenden  Zersetzongsprodakte 
tritt  sie  mit  der  Pbenylreibe  in  Zusammenbang.  Der  Hauptcbarakter  der  Ch  ist, 
dass  sie  mit  Braunstein  und  Scbwefelsäure  erbitzt,  ein  gelbes,  oft 
krystalliniscbes  Produkt  überdestilliren  Iftsst,  das  Gbinon  (welcbes 
sieb  den  Pbenyl Verbindungen  anscbliesst).  Dieses  Gbinon  gibt  zur  Entstebung 
einer  zablreicben  Reibe  von  anderen  Materien  Veranlassung,  die  Laurent  neue- 
ster Zeit  durcb  folgende  Formeln  erläutert  bat: 

Erste  Abtbeilung. 

Cbinon C'^H^O* 

Chloranil •  .     .     .     .  C^^CHO* 

braunes  Solfhydrocbinon C^^H^S^O« 

Hydrocbinon C>2H*0*  +  H« 

grünes  Cblorbydrocbinon C«H3C10*  +  H^ 

gelbes  ßulfbydrocbinon Ci*H*S^O^  +  H» 

CbinonsÄure  (aucb  Melansäure)     .     .     .     .  C»^H*0*  +  0*. 

Zweite  Abtbeilung. 

Grünes  Hydrocbinon       C^^HSOS  +  H^ 

zweifacb  gecblortes  grünes  Hydrocbinon     .  C^^H^O®  +  Cl^ 

gescbwefeltes  grünes  Hydrocbinon    .     .     .  C^^H^S^Oß  +  H^ 

Cbinonamid      .     .     .' C^^H^N^O« 

Das  Cbinon  auf  die  obengenannte  Weise  erbalten,  krystallisirt  in  scbOnen 
gelben  Blätteben,  und  ist  durcb  einen  starken  Jo dg erucb  leicbt  zu  erken- 
nen. Durcb  Erwärmen  scbmilzt  es  (scbon  unter  100^  und  sobllmirt  in  Kry stallen. 
Es  riecbt  stark  reizend,  jodäbnlicb.  In  belssem  Wasser  löst  es  sieb  mit  dunkle- 
rer Farbe;  diese  LOsung  ertbeilt  der  Haut  lange  baftende  braune  Flecken.  In  Al- 
kobol  und  Aetber  ist  es  leicbt  löslicb.  Es  verbält  sich  ganz  neutral;  mit  Ammo- 
niak liefert  es  unter  Wasserausscheidung  das  Gbinammon  oder  Gbinonamid, 
welcbes  eine  smaragdgrüne  krystalliniscbe  Masse  darstellt  und  durcb  KO  oxydirt 
wird.  Durcb  Gblor  können  aus  ihm  mehrere  Substitute  erzeugt  werden ;  scbon 
die  Cb  gibt  durcb  Destillation  mit  einem  Cblorgemiscb  ein  solches  Substitut. 
Stadel  er.  Alle  diese  Substitute  können ,  wie  das  Cbinon  selbst,  H  aufnehmen ; 
das  letzte  Glied  in  der  Chlorung  ist  das  Chloranil. 

Das  Chloranil  entsteht  aus  sehr  verschiedenen  organischen  Substanzen 
ausser  der  Ch,  z.  B.  aus  Indigo '),  aus  allen  Salicyl- und  Phenyl-Ver- 
bindungen  durch  weit  gehende  Einwirkung  von  Chlor.  Am  leichtesten  gewinnt 
man  es  aus  solchen  Stoffen ,  indem  man  dieselben  mit  viel  CIH  kocht,  und  In  die 
kochende  Flüssigkeit  allmälig  chlorsaures  Kali  einträgt  (Hofmann) ;  biemit  wird 
so  lange  fortgefahren ,  bis  die  anfangs  entstehenden  harzartigen  Materien  zerstört 
sind,  die  Flüssigkeit  gelb  ist  undKrystalle  absetzt.  Es  krystallisirt  in  glänzenden 
gelben  Blättchen,  schmilzt  in  der  Wärme,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicbt  lOsUch 
in  siedendem  Alkohol  und  Aetber.  Durch  die  stärksten  Mineralsäuren  wird  es 
nicht  verändert.  Dagegen  bildet  es  mit  Kali  die  Chi or an il säure,  die  in  men- 
nigrotben  Schüppchen  aus  dem  KOsalz  durch  Säuren  abgeschieden  wird. 

1)  Der  Name  Chloranil  rührt  daher,  weil  der  lodigo  aach  Anil  genannt  wird. 
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Mit  GIH  verbindet  sieh  das  Giunon  geradezu  zu  &rbloBen  Prismen,  die  aus 
Qi^H^O^  +  Clfi  bestehen ,  süsslieh  scharf  schmecken,  und  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aefher  leicht  sich  lösen.  Ammoniak  gibt  damit  ein  eigenthflmliches  Farben- 
spiel; £iBenchlortlr  fftrbt  es  roihbraun  und  scheidet  Ölige  Tropfen  ab,  die  nachher 
prächtige  Krystalle  liefern.  SH  gibt  mit  Chinon  zwei  Verbindungen:  eine  braune 
und  eine  g^be.  Wird  das  Ghinon  mit  reducirenden  Agentien  behandelt,  so  ent- 
steht daraus  das  f  a  r  b  1 0  s  e  krystallinische  H  y  d  r  0  c  h  i  n  0  n ;  es  ist  geruchlos, 
schmeckt  sflsslich ,  lässt  sich  verflüchtigen  und  fftrbt  sich  mit  Ammoniak  bratm 
roth.  Durch  leichte  Oxydation  bildet  es  das  gr flu e  Hydroshinon;  des  letzteren 
Krystalle  sind  grün  glÄnzend  (in  den  Kolibrifarben),  in  durchfallendem  Licht  roth, 
und  gehören  zu  den  allerschönsten  Körpern  in  der  Chemie  (Wohl er).  Sie  sind 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Das  farblose  Hydrochinou  unterscheidet  sich  von  dem  Phenyloxydhydrat 
nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  At  0.  Durch  SH  entsteht  aas  dem  Chinon  zu- 
erst braunes  und  nachher  gelbes  Sulfochinon. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Gh  neben  anderen  Produkten :  6z, 
Phenol,  Benzin,  salicylige  Säure  und  farbloses  Hydrochinou;  die  vier  erstgenann 
ten  Produkte  weisen  auf  die  nahe  Beziehung  der  Ch  zu  derBenzoyl-  und  Salicyl* 

reihe  hin. 

• 

20.  Gatncasäure  C'^H'^O^  -|-  HO  und  Chiococcasäure  G^H^O«. 

In  der  GaXncawurzel  findet  sich  neben  Kaffeegerbsäure  dieCaIncasäure 
(auch  GaXncin  oder  Gatncabitter  genannt). 

Zu  ihrer  Gewinnung  wird  die  Rinde  jener  Wurzel  mit  Weingeist  ausgekocht,  der 
Auszug  mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung  gefSIIt  (der  gelbe  Niederschlag  ist  haupt- 
sfii-hlich  kaffeegerbsRures  PbO),  die  überstehende  Flüssigkeit  abfiltrirl,  und  mit  dreiba- 
sischem essigsaurem  Bleioxyd  gefftllt;  dieser  Niederschlag  besteht  hauptsächlich  aus  Caln 
PbO ,  welches  durch  SH  zersetzt  wird.  (Rochleder  und  H I a s i  w e t z.) 

Die  reine  Ca][n  krystallisirt  in  farblosen ,  seideglänzenden  Nadeln ,  welche 
geruchlos  sind  und  beim  Erhitzen  unter  Verbreitung  eines  weihrauchähnlichen 
Geruchs  sich  zersetzen.  Sie  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  gibt  mit  Fe^O^- 
Salzen  keine  Färbung,  mit  Bleisalzen  rein  weisse  Niederschläge*,  Alkalien  bewir- 
ken keine  Veränderung  in  der  Lösung ,  durch  Mineralsäuren  wird  sie  aber  unter 
Ausscheidung  von  gallertigen  Flocken  zersetzt.  Diese  Gallerte  stellt  die  Ghio- 
coccasäureC^^H'O^  dar;  sie  unterscheidet  sich  von  derCal'n  durch  ein  Minus 
von  G^H^O^  (Essigsäure,  welche  sich  aber  nicht  in  der  Cal'n  nachweisen  lässt). 
Dagegen  Hess  sich  beim  Erhitzen  der  Caln  mit  verdünnter  SO^  Traubenzucker 
neben  derChiococc  erhalten,  so  dass  die  Caln  als  eine  gepaarte  Verbindung  der 
zwei  letztgenannten  Materien  sich  betrachten  lässt;  wir  werden  später  anch  unter 
den  indifferenten  Verbindungen  analoge  Paarungen  mit  Zucker  vorfinden,  so  das 
SaHdn,  Amygdalin  etc. 

Die  neuesten  Untersuchungen  von  Schwarz  haben  ergeben,  dass  die  Chio- 
coccasäure (also  ein  Zersetzungsprodukt  aus  der  Catncasänre)  identisch  ist  mit 
dem  von  Winkler  beschriebenen  Ghinovabitter  (oder  der  Chinovasäure).  Sie 
findet  sich  sowohl  in  den  ächten  Ghinaarten  als  in  der  CAina  nova  na- 
türlich gebildet  Ha  gereinigten  trockenen  Zustand  steUt  sie  eine  farblose 

OrfftBisck«  Cliau«.  22 
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hanartige  Masse  dar,  welche  du  weisses  Pulver  liefert ,  gwuchlos  ist  und  stark 
bitter  schmeckt  In  Wasser  ist  sie  sdiwer,  in  Aether  und  besonders  in  Alkohol 
leichtlöslich;  sie  verbindet  sich  leicht  mit  Sfturen ,  obgleich  ihre  LOeung  nicht 
sauer  reagirt  Mit  Qnarzsand  destlllirt  liefert  sie  sehr  viel  Acetaldehyd  nnd  mir 
wenig  von  anderen  Produkten. 

Aosser  der  Chiococcaslure  hat  H I  a  s  i  w  e ti  in  der  CMma  ttava  eine  neue  etg  e  n- 
tbftmlicheSlure  aufgefunden ,  welche  die  Formel  der  Kaffeegerbsiare  (C  >*H7  CK*) 
besilit  und  beim  Kochen  mit  verdQnnlen  Säuren  in  Zu  che  r  nnd  einen  KOrper  Ci3fl60ft 
serfiUU ;  letatores  ist  die  Formel  des  rothen  Farbstolb  aus  der  China-nova-Binde.  Anch 
im  Krapp,  der  su  derselben  botanisehea  Familie  gehört ,  findet  sich  eine  fthnliche  Ma- 
terie ,  welche  forblos  ist  und  die  Formel  C'^H^O^  besitst;  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ten Sfiaren  zerAlIt  sie  in  einen  grünen  Körper  (Ci^H^Qö)  und  in  Ameisensäure;  die- 
selbe Substanz  (Ci^H^OS)  hat  Schwarz  auch  in  dem  Kraute  der  Asper uia  odorata 
neben  einer  Gerbsäure  von  der  Formel  Ct^H^O^  nachgewiesen.  Das  Nähere  ftber  diese 
interessanten  Materien  ist  noch  nicht  veröiTentlicht. 

21.   ChelidonsäB re  G**H»0"  +  HO  (bei  100»). 

Sie  nähert  sich  in  wichtigen  Beziehungen  der  Mec ,  was  um  so  interessanter 
ist  y  als  Chelidonium  auch  zu  den  Papaveraceae  gehört.  Man  erhält  sie  aus  dem 
frisch  ausgepressten  Safte  des  blflhenden  Schöllkrautes,  indem  man  denselben 
aufkocht ,  hierauf  mit  etwas  Salpetersäure  und  salpetersaorem  Bleioxyd  versetzt, 
wo  dann  nur  chelidonsaures  Bleioxyd  als  schweres  Pulver  sich  niederschlägt, 
während  das  äpfelsaurc  PbO  in  Lösung  bleibt  (L er  ch).  Der  Niederschlag  wird 
gewaschen  und  sehr  lange  mit  SH  behandelt,  worauf  die  Chelidonsäure  nebst 
etwas  Kalk  in  Lösung  kommt  Sic  krystallisirt  daraus  in  farblosen  Nadeln 
von  scharf  saurem  Geschmack ,  die  in  Wasser  schwer  löslich  und  nicht  flüch- 
tig sind.  Alle  ihre  Salze  enthalten  2  At.  Basis ,  sie  ist  also  eine  zweibasische 
Säure.  Sie  ist  nahezu  so  stark  als  0  und  entzieht  sogar  den  Kalk  der  Schwefel- 
säure. Durch  Kochen  mit  verdflnntem  Kali  gibt  sie  1  At.  HO  her,  erhält  ein  ver- 
ändertes Sättigungsvermögen,  und  ist  überhaupt  eine  neue  Säure  geworden,  die 
Berzelius  Chelidinsäure  nennt.  Sehr  leicht  nimmt  aber  letztere  das  verlorene 
HO  wieder  auf  und  verwandelt  sich  so  wieder  in  Chelidonsäure.  Die  chelidin- 
sauren  Alkalisalze  sind  dunkelgelb  und  krystallisirbar ;  auch  ihre  meisten  Verbin- 
dungen mit  schweren  Metalloxyden  sind  gelb. 

22.  AngelicasäureC^öHSO«. 

findet  sich  in  der  Wurzel  der  Angelica  archangelica  und  SnmboL  Anch  zeriüesst 
der  fixere  Theil  des  flüchtigen  Oels  der  römischen  Kamille  beim  Kochen  mit  Kali- 
tinktur in  ein  Kalisalz  von  Äng  und  Väl  (Gerhardt).  Man  bereitet  sie  durch  Destil* 
lation  eines  mit  Kali  nnd  Weingeist  bereiteten  Auszugs  aus  den  genanaten  Wnr* 
zeln  mit  Schwefelsäure.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln,  sdiaiilit 
bei  45^  zu  einem  Oel ,  welches  auf  Wasser  schwimmt,  siedet  bei  190®,  riecht 
gewflrzhaft,  etwas  der  Ä  und  Val  ähnlich,  schmeckt  brennend  schart  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Atftfaer. 
Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich ,  und  werden  durch  fiiaaiioxjrdiilaalie 
fleischroth,  durch  Ag^  und  Pb-Salze  weiss  niedevgeadilagen;  Sie  afteitaiuH 
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bat  d«A  ftttckti^nk  Pettsftaren  der  Reihe  C"  H"  0^  sehr  Aahe,  am  nScbs  ten  der 
Val,  von  der  sie  sich  nor  durch  eia  Minus  von  2  H  unterscheidet. 

Ucber  eine  zahlreiche  Reihe  anderer  s  ticltstofffreier  8Bnren  sind 
bis  jetzt  nur  unzureichende  Untersuchungen  vorhanden,  und  ausserdem  haben 
dieselben  durch  ihr  sehr  beschränktes  Vorkommen  und  den  Mangel  aller  Benutz- 
barkeit  bis  jetzt  nur  ein  sehr  untergeordnetes  Interesse;  so  die  Gramers Sure, 
Digitalsfture,  Rhoeadsfture,  Saponinsäure  fdie  durch  Kalilösung  aus 
AesGulin,  sowie  aus  Saponaria  erhalten  werden  soll),  Anemonsfture  u.  A. 
Dagegen  verdient  ihrer  medicinischen  Anwendung  wegen  noch  die  Santonsfture 
eine  speciellere  Besprechung. 

Die  8antonsaure  oder  das  Santonin  C^H^^O<» 

kommt,  vielleicht  an  KO  gebunden,  imWurmsaamen  vor,  d.  h«  in  den  un-* 
aufgeschlossenen  Blflthenköpfchen  von  Artemiaia  santonica  und  wohl  noch  eini- 
gen anderen  Arten  derselben  Gattung;  sie  ist  darin  begleitet  von  fttherischem  Oel, 
gribiem  Weichharz ,  Wachs  und  anderen  Stoffen. 

Man  bereitet  sie,  indem  man  den  sog.  Wurmsaamen  mit  Wasser  und  Kalk- 
hydrat auskocht,  wodurch  Harz  und  Gerbstoff  unlOsUche  Verbindungen  eingehen, 
dann  die  Abkochungen  concentrlrt  und  schwach  mit  Salzsäure  sauer  macht ;  nach 
24  Stunden  hat  sich  unreines  Santonin  abgeschieden ,  welches  mit  wässerigem 
Alkohol  gewaschen ,  hierauf  in  siedendem  Alkohol  gelOst  und  durch  Thierkohle 
filtrirt  wird.   Es  schiesst  dann  in  farblosen  Säulen  an. 

Es  ist  geruchlos,  schmeckt  kaum  bitterlich,  schmUzt  bei  136^  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  aromatisch  riecht,  und  verflflchtigt  sich  zum  Theil 
in  hustenerregenden  Dämpfen;  daneben  wird  beim  Schmelzen  ein  anderer  Theil 
verharzt ,  und  das  Harz  gibt  mit  KO  und  Weingeist  eine  schOn  purpurfarbene  Lo- 
sung. Im  kalten  Wasser  ist  die  Santonsäure  fast  unlOsUch ,  lOst  sich  aber  in 
250  Theilen  kochenden  Wassers,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die  weingei- 
stige Losung  rOthet  Lackmus  schwach.  Durch  das  Sonnenlicht  wird  sie  gelb  ge- 
fftrbt  Ihre  Verwandtschaft  zu  Basen  ist  sehr  gering;  Verbindungen  mit  Säuren 
können  nicht  erhalten  werden.  Hei  dt  sieht  die  Santonsäure  als  ein  krystallinl- 
sches  Harz  an ,  aber  alle  Harze  lassen  sich  gar  nicht  verflüchtigen  und  sind  in 
Wasser  ganz  unlöslich.  Eher  konnte  man  sie  als  Mittelbildung  zwischen  den  Har- 
zen und  Stearoptenen  betrachten.  —  Nach  froheren  Angaben  sollen  4—6  Gran 
Santonin  entschieden  wurm  treibend  (auf  Spul  wUrmer)  wirken .  und  es  wäre 
dann  ein  empfbhlenswerthes  Mittel ,  das  wegen  seines  Mangels  an  widrigem  Ge- 
ruch und  Geschmack  dem  Wurmsaamen  vorgezogen  werden  konnte.   Aber  neuere 
Versuche  lassen  seine  Wirksamkeit  gering  erscheinen  und  nOthigen ,  die  Wirkun- 
gen des  Wormsaamens  mehr  dessen  ätherischem  Oel  zuzuschreiben.  Nach  Santo- 
ningebrauch  zeigt  der  Harn  oft  eine  ei^nthflmliche  gelb-  oder  rothbraune  Färbung« 
Uebei  die  ternären  Säuren,  die  zu  den  Pflanzenpigmenten  gehören 
oder  mit  diesen  in  der  nächsten  Verbindung  stdien,  wird  bei  deren  Familie  ge- 
handelt werden. 

B.   Stickstoffhaltige  Säuren. 

Die  Anzahl  der  natürlich  vorkommenden,  unzw^felhaft  stickstoff- 
haltigen Säuren  ist  eine  sehr  beschränkte,  dagq|;en  kennen  wir  schon  jetzt  eine 
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sehr  betrldiüiche  Rdhe  kanstl  i  ch  gebfldeter  denrtiger  Sinrao ,  und  ihie  An- 
zahl wflchit  noch  täglich.  Es  gehören  zn  letzteren  a.  die  Amidsinren,  die  in 
einer  beaondem  Familie  (Amide)  besprochen  werden  sollen,  b.  die  Nitrosäa- 
r  en ,  d.  h.  oiganische  Siuien ,  in  welchen  sich  1  oder  mehrere  H-Atome  ersetzt 
finden  durch  eine  entsprechende  Zahl  von  (NO^  Atomen;  sehr  viele  solcher  Säu- 
ren haben  vir  schon  im  Vorhergehenden  kennoi  gelernt,  so  bei  den  ätherischen 
Oelen  (z.  B.  die  Nitrophenissänre,  Nitrobenzolisänre  n.  A.)  Die  Mehrzahl  derTii- 
trosäuren  ist  iarblos  oder  gelb,  krystallimsch,  und  liefert  Salze,  welche  bei  schnel- 
lem Erhitzen  verpuffen;  manche  sind  bitter;  c.  saure  Cyanverbindungen: 
auch  diese  werden  in  einer  besondem  Familie  besprochen  werden. 

So  bleiben  uns  hier  nur  die  wenigen  natürlich  vorkommenden , 
aber  fdr  die  Physiologie  wichtigen,  stickstoffigen  Säuren  sanunt  ihren  Metamorpho- 
*8en  zu  betrachten  übrig ;  sie  sind  wahrscheinlich  alle  :gepaarte  Säuren,  und  geben 
wegen  ihrer  complicirten  Zusammensetzung  zu  merkwürdigen  Umsetzungen  Ver- 
anlassung. Sie  sind  schwacheSäuren,  krystallisirbar,  undnicht  ohne 
Zersetzung  zu  verflüchtigen.  Bis  jetzt  sind  sie  nur  im  Thi  er  reich  au^ 
gefunden  und  noch  nie  ktinstlich  (im  Laboratorium)  erzeugt  worden.  Dagegen  ist 
es  schon  gelungen,  bei  der  einen  oder  andern  die  Erzeugung  derselben  im  Thier- 
organismus  zu  befördern  oder  auch  zu  vermindern. 

1.  Harnsäure,  Lithensäure  (Ur  von  add,  tirictmi). 

C^  HN  ^0^  +  HO.  B  e  n  s  c  h.  Diese  Säure  ist  neben  einem  alkaloidähnüchen 
Stoffe,  dem  Harnstoff,  der  charakteristische  Bestandtheil  des  Harns  ganzer  Thier- 
klassen,  und  kommt  selbst  bei  sehr  niederen  Thieren  vor,  vielleicht  soweit  als 
überhaupt  Nieren  vorhanden  sind.  Bei  den  pflanzenfressenden  Thieren 
findet  sie  sich  im  Allgemeinen  mehr  nur  in  untergeordneter  Weise  im  Harn,  kann 
aber  denselben  in  keiner  Weise  ganz  abgesprochen  werden.  In  sehr  beträchtlicher 
Quantität  tritt  sie  in  dem  Harne  der  Vögel  (z.  B.  Guano),  der  Amphibien ,  der 
Schnecken  und  Insekten  auf.  Ausser  dem  Harne  hat  man  sie  jetzt  auch  schon  im 
Blute  (Strahl  undLieberkühn,  Garrod),  imFleische  des  Alligators, 
in  der  Milz  (Scherer)  und  in  den  gichtischen  Ablagerungen  in  den  Ge- 
lenken nachgewiesen. 

Am  besten  gewinnt  man  die  Ur  aus  den ,  hamsaares  Anmoaiak  eathalteodeSf 
Schlangen-  oder  Vogel excrementen,  indem  man  dieselben  xerretht,  mitttber- 
schütsiger  Kalilösang  (worin  1  Theil  KOUO  in  20  Theilen  Wassers  gelöst  ist)  kocht,  bis 
aller  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist;  dann  in  die  filtrirte  Lösung  so  lange 
Kohlensäure  einleitet,  bis  die  Flüssigkeit  nahezu  neutral  ist.  Bas  hamsaure  Kali  schlägt 
sich  hiedurch  in  Gestalt  eines  körnigen  weissen  Pulvers  nieder,  welches  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen ,  in  schwacher  siedender  Kalilösung  aufgelöst  und  noch  heiss  in  klei- 
nen Portionen  in  warme  Salzsäure  eingegosseii  wird ,  wobei  die  CIH  immer  im  Ud»er- 
scboss  vorbanden  seyn  muss  (Bensch).  Vortheilhafl  wird  sie  auch  oft  aus  Gnano 
(s.  Gnania)  dargestellt ^  indem  man  diesen  mit  Pottasche,  Kalk  und  einer  hinreicheiideB 
Wassermenge  längere  Zeit  kocht,  filtrirt  und  das  Filtrat  soweit  eindampft,  bis  es  an 
einem  dicken  Brei  gesteht.  Diesen  presst  man  aus,  vertheilt  ihn  in  Wasser  und  zersetzt 
mit  roher  Salzsäure.  Die  ausgeschiedene  unreine  Ur  wird  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst, 
bis  tu  einem  Brei  abgedampft,  ausgepresst,  und  das  UrKO  mit  seinem  doppelten  Volum 
Wasser  unter  beständigem  UmrUhren  gekocht,  schnell  gepresst  und  dieses  mehrmals 
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wiederholt  Wenn  es  auf  diese  Art  gins  weise  geworden,  wird  es,  wie  oben  bei  dem 
SchlaDgenkoth  angegeben  worde ,  gelöst  und  mit  CIH  zerlegt.  So  gewann  fiensch  ans 
100  Pfd.  Guano:  2 V4  Pfd«  reiner  Harnsüare. 

Delffs  hat  kürzlich  gezeigt,  dass  die  Reindarstellung  der  Ur  eich  dadurch  sehr 
vereinfachen  ISsst,  dass  man  Schi angenexcremente  in  ihrem  gleichen  Gewicht  käuflichen 
Aetskalis  und  der  14fachen  Gewichtsmenge  Wassers  zum  Sieden  erhitzt  und  in  ein  Ge- 
misch von  2  Th.  Schwefelsäure  und  8  Th.  Wassers  filtrirt;  je  höher  die  Temperatur  da- 
bei, um  so  weniger  voluminös  fällt  die  Cr  aus,  wodurch  das  nachfolgende  Geschäft  des 
Answaschens  sehr  abgekürzt  wird. 

Die  Ur  krystallisirt  in  weissen,  gerach-  und  geschmacklosen  Schuppen,  die 
im  feuchten  Zustande  Lackmus  röthen  und  in  etwa  14,000  Theilen  kalten  und 
1800  Theilen  kochenden  Wassers  sich  lösen.  Selbst  diese  äusserst  geringen  Men- 
gen gelöster  Ür  trüben  noch  Blei-  und  Silbersalze.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie 
ganz  unlöslich.  Wird  die  im  Sieden  gesättigte  wässrige  Ur-Lösung  verdunstet,  so 
erhält  man  zuweilen  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskop  sich  als  vierseitige 
Säulen  ausweisen.  Das  Hydrat  der  Ur  gibt  bei  100®  noch  nicht  sein  Wasser  ab. 
Die  Ur  liefert  imter  denEinflassen  verschiedener  Reagentien  eine  sehr  grosse  Reihe 
zum  Theil  höchst  interessanter  Zersetzuugsprodukte,  die  in  einer  klassischen  Ar- 
beit von  Lieb  ig  und  Wohl  er  ausgemittelt  wurden,  und  deren  Zalil  in  neuester 
Zeit  noch  mannigfach  vermehrt  worden  ist.  Wir  werden  dieselben  nachher  näher 
in^s  Auge  fassen. 

Die  Ur  ist  eine  äusserst  schwache  Säure,  so  dass  ihre  neutralen  Salze  mit 
Leichtigkeit  schon  durch  GO^  zersetzt  werden.  Sie  bildet  vorzugsweise  saure 
Salze,  doch  hat  Ben  seh  auch  das  neutrale  Salz  des  Kalis,  und  (mit  Allan)  noch 
von  vielen  andern  Basen,  z.  B.  Bleioxyd  und  den  alkalischen  Erdai  kennen  ge- 
ehrt. Die  Löslichkeit  mancher  dieser  Salze,  die  für  den  Arzt  nicht  unwichtig 
ist,  verhält  sich  folgendermassen : 

Theil  neutrales  Ür-Kali         löst  sich  in     44  Theilen  kalten  und         35  Theilen 

kochenden  Wassers. 


» 

saures     Ur-Kali 

ff 

ff 

ff   790 

ff 

ff 

ff 

75  Theilen 
kochenden  Wassers. 

n 

nentrales  Or-Ifatron 

ff 

ff 

ff     77 

ff 

ff 

ff 

85  Theilen 
kochenden  Wassers. 

n 

saures     llr-Natron 

ff 

ff 

ff  1150 

if 

ff 

ff 

122  Theilen. 
kochenden  Wassers. 

n 

saures     Ur -Ammoniak  „ 

ff 

„1600 

ff 

ff 

ff 

unbestimmt. 

n 

neutraler  Ur-Baryt 

» 

ff 

„7900 

ff 

ff 

ff 

2700  Theilen 
kochenden  Wassers. 

n 

saurer     I3r-Baryt 

unlöslich 

unlöslich. 

n 

neutraler  Ur-Kalk 

ff 

ff 

„1500 

ff 

r) 

ff 

1440  Theilen 
kochenden  Wassers. 

» 

saurer     Ür-Kalk 

ff 

ff 

ff   603 

ff 

ff 

ff 

276  Theilen 
kochenden  Wassers. 

» 

saure      Or-Magnesia 

ff 

ff 

„3750 

ff 

ff 

ff 

160  Theilen 
kochenden  Wassers. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  vom  rein  chemischen  Gesichtspunkte  aus  wohl 
die  Kalksalze  am  geeignetsten  wären,  die  Bildung  von  Ur-Concretionen  zu  yerhin* 
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dem,  da  der  saure  harnraure  Kalk  (nebst  den  neutralen  Ci-Alkalisalzen ,  deren 
Existenz  oder  Bildung  im  Organismus  nicht  angenommen  werden  kann ,  weil  sie 
schon  von  CO^  zersetzt  werden)  von  allen  Salzen  der  Harnsäure  das  in  kaltem 
Wasser  löslichste  ist  (Bensch). 

Fast  alle  zweifachen  Ur-Salze  sind  sehr  schwer  lOslich,  erdig,  pulvrig,  ge- 
schmacklos, und  wenn  die  Basen  nicht  gefärbt  sind ,  farblos.  Ihr  Hauptcharakter 
ist  der,  dass  sie  mit  Salpetersäure  in  massiger  Wärme  abgedampft  einen  röth* 
liehen  Rflckstand  hinterlassen,  der  mit  AmmoniakschOnmorgenroth,  und 
hernach  durch  Kali  prachtvoll  violett  wird.  Werden  die  Ür-Salze  mit  stärkeren 
Säuren,  z.  B.  CIH,  oder Ä,  versetzt,  so  scheiden  sie  nach  einiger  Zeit  rhombische, 
unter  dem  Mikroskop  erkennbare  Krystalle  aus.  Durch  trockene  Destillation  lie- 
fern sie  kohlensaures  Ammoniak ,  Cyanammonium,  brenzliche  Oele  u.  A. ;  zurUck 
bleibt  ein  Gyanmetall,  wenn  die  Basis  ein  fixes  Alkali  war. 

Physiologische  und  pathologische  Verhältnisse  im  Vorkommen  der 
Ür,  nebst  allgemeinen  Bemerkungen  über  den  Harn  und  die  Harnsteine: 

Der  Harn  ist  das  hOchst  wichtige  Absonderungsprodukt  der  Nieren ,  deren 
Bestimmung  hauptsächlich  die  ist,  Wasser,  Stickstoffverbindungen  und  19sliche 
Salze  aus  dem  Organismus  zu  entfernen,  wofern  sie  verbraucht  und  zu  den  Zwecken 
des  letztem  nicht  mehr  verwendbar  sind.  Während  die  Lungen  vorzugsweise  den 
beim  Stoffwechsel  abgenutzten  Kohlenstoff  unter  der  Form  von  CO^  abscheiden, 
vielleicht  auch  verbrauchten  H  unter  der  Form  von  HO ,  so  entleeren  die  Nieren 
wie  schon  gesagt,  vorzugsweise  stickstoffreiche  Körper,  und  also  den  Stick- 
stoff (neben  C.  H  u.  0)  der  umgesetzten  Blut-,  Gewebs-  oder  Nahrungsbestand- 
theile.  Die  einfachste  Form  der  N-Verbindnngen  wäre  die  des  Ammoniaks;  die 
Natur  aber  hat  andere ,  etwas  zusammengesetztere  und  noch  organische  Formen 
seiner  Abscheid ung  gewählt,  welche  auf  die  Harnwege  in  keiner  Art  reizend  ein- 
wirken ,  nämlich  die  des  Harnstoffs  (s.  diesen)  und  der  Harnsäure ,  von  welchen 
ersterer  46,  letztere  33%  N  enthält. 

Der  Harn  der  Menschen  und  der  fleischfressenden  Thiere  zeigt  unter  nor- 
malen Verhältnissen  grosse  Uebereinstimmung,  während  beide  auffallend  ver- 
schieden sind  vom  Harn  der  Pflanzenfresser.  Der  Harn  der  Fleischfresser 
nämlich  ist  frisch  gelassen  meist  sauer,  klar,  gelblich,  von  nicht  starkem 
Greruche ;  er  ist  reich  an  Harnstoff  und  Phosphaten ,  und  enthält  eine  deutlich 
nachweisbare ,  wenn  auch  im  Vergleich  zur  Harnstoffquantität  sehr  kleine,  Menge 
von  Harnsäure.  Der  Harn  der  Pflanzenfresser  dagegen  ist  trUb,  stark  al- 
kalisch, meist  von  sehr  üblem  Geruch;  oft  finden  sich  auch  in  ihm  ziemliche 
Hamstoffinengen ,  dagegen  tritt  die  Ur  in  ihm  häufig  bis  zum  Verschwinden  zu- 
rück und  es  steigert  sich  die  Menge  der  Hippursäure  (s.  nachher) ;  endlich  ist  er 
reich  an  kohlensauren,  arm  an  phosphorsauren  Alkalien.  Füttert  man  Fleisch- 
fresser ausschliesslich  mit  Pflanzenkost,  z.  B.  Stärkmehl,  Zucker,  so  nimmt  ihr 
Harn  nach  einiger  Zelt  ganz  die  eben  geschilderte  Beschaffenheit  des  Harns  der 
Pflanzenfresser  an. 

Die  saure  Reaktion  des  Harns  bei  Fleischkost  rflhrt  nach  Lieb  ig  davon  her, 
dass  die  HarMiure  oder  Hipparsiure  dem  gewOluilichen  Natronphospbat  die  alkaNsche 
Reaktion  benehme»,  indem  sie  mit  eiaem  Theil  seiner  Basis  sich  veriMadeD^  und  dann 
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a]0  »aore  Saixe  in  de»abrigeii  photpborMoreii  Natron  sich  Hbea.  Liebig  hat  wirklich 
durch  Zpinischeii  van  Ur  und  Hippursäare  (in  den  geeigneten  Verhaitaisfen)  zn  einer 
Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,  eine  Art  künstlichen  sauren  Harns  der  Fleischfres- 
ser nachgebildet  (abgesehen  von  dessen  Gehalt  an  Harnstoff).  Die  riechenden  Prin- 
zipien des  Harns  sind  noch  wenig  gekannt,  doch  hat  eine  schon  Seite  262  erwähnte  Ar- 
beit von  Staedeler  den  ersten  Lichtstrahl  darüber  verbreitet,  und  nsmenttich  Phenylsäure 
und  f  auryUaure  (Kreosot?)  darin  nachgewiesen. 

*     Der  normale  Harn  des  Menschen  hat  nach  Berzelius  folgende  Zusammen- 
setzung in  1000  Theilen : 

933,00  Wasser  933,00  Wasser, 

67,00  feste  Bestandtheile    30,10  Harnstoff 

1,00  Harnsäure , 
17,14  ExtractivstofFe  (und  milchsaure  Salze), 
0,32  Schleim , 
18,44  Salze.  ») 

Der  Wassergehalt  ist  natflrllch  sehr  verschieden,  je  nach  der  Menge  des 
getrunkenen  Wassers,  des  Schweisses  u.  A.  Die  Menge  des  Harnstoffs  betrSgt 
beim  gesunden  Menschen  mehr  als  V31  oft  nahezu  die  Hälfte  der  Gesammtmenge 
der  festen  Harnbestandtheile,  und  wird  durch  körperliche  Bewegung  noch  gestei- 
gert Die  Quantität  der  H a r n  sa u  r  e  ist  vergleich ungsweise  eine  hOchst  geringe ; 
Körperanstrengungen  scheinen  ohne  besonderen  Einfluss  darauf,  und  selbst  durch 
thierische  Kost  wird  sie  z.  B.  beim  Menschen  nicht  sehr  bemerklieb  vermehrt. 
Die  Harnextractivstoffe  sind  immer  ein  Gemenge  von  vielerlei  Materien, 
deren  völlige  Scheidung  noch  nicht  möglich  ist;  neuerer  Zeit  wurden  darin  kry- 
stallisirbare  Bestandtheile  der  Muskelflassigkeit  aufgefunden  (s.  Kreatinin).  Nach 
Lehmann  U.A.  soUen  im  Harne  betrSchtlicbe  Mengen  milchsaurer  Salze  auftreten, 
während  Lieb  ig  selbst  in  grossen  Quantitäten  normalen  Harns  vergeblich  darnach 
suchte;  sie  sind  also  jedenfalls  keine  constanten  Harnbestandtheile.  Die  Harn- 
farbstoffe,  die  schon  frflber  betrachtet  wurden,  hängen  theils  dem  Harnstoff  und 
der  Ur  an  (bei  deren  Abscheidung) ,  theils  mengen  sie  sich  ebenfalls  den  Extrac- 
ti  vstoffen  bei.  Die  Menge  und  Art  der  unorganischenSalzeim  Harne  variirt 
je  nach  der  Art  und  Menge  der  Nahrung  und  des  Getränkes ,  nach  der  Art  und 
Energie  des  Stoffwechsels ,  und  einer  Reihe  von  individuellen  und  speciellen  Ein- 
fltlssen :  die  Salze  bestehen  hauptsächlich  aus  phosphorsauren  und  schwefelsauren 
Alkalien ,  Chloralkalimetallen  und  Erdphosphaten. 

Materien ,  die  normal  nur  in  sehr  geringer  Menge  oder  gar  nicht,  wohl  aber 
und  oft  sehr  reichlich  in  gewissen  Krankheiten  im  Harne  auftreten:  sind  Harn- 
benzoösäure,  Kleesäure,  Gallenbestandtheile,  Blutbestandtheile ,  Cystin,  Zucker, 
Hainoxyd,  Fett  u.  A.  Von  der  Ausmittlung  dieser  Stoffe  muss  bei  deren  Beschrei- 
bung die  Rede  seyn ,  hier  ist  nur  noch  beizufügen ,  dass  nach  ganz  neuen  Versu- 
Bttchen  von  Bemard  bei  Verwundungen  des  vierten  Hirn  Ventrikels  plötzlich 


1)  Die  einzelnen  Salze  werden  von  Berzelius  in  folgender  Weise  angegeben : 

schwefelsaures  Kali       ....    3,71      Chlornatriuro 4,45 

„  Natron       .    .    .    3,16     Chlorammonium 1,50 

phosphorsaures  Natron      .    .    .    2,49     phosphorsanre  Kalk-  und  Biltererde  1,00 

phoaphorsanres  Ammoniak    .    .    1,65     Kieselerde 0,03 
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Z  u  c  k  e  r  im  Harn  aufixeten  soll.  Vide  Anoeimittel  gehen  dieila  miTeitndert,  diefls 
verändert  (namentlich  oft  oxydirt)  in  den  Harn  tiber.  Von  mehreren  dieser  VeriUi- 
demngen  war  schon  die  Rede,  z.  B.  davon,  dass  die  organischsanren  Salze  ab  koh- 
lenaanre  im  Harn  erscheinen. 

Kiöctejn  oderGravidin  warde  ein  vermeintlich  eigenthamlicber  Stoif 
genannt,  der  sich  zu  gewissen  Zeiten  der  Schwangerschaft  im  Harn  vorßndef  and 
nach  fffanchen  Angal>en  mit  der  Milchsecretion  in  Beziehung  stehen  sollte.  Er  wnrde 
zuerst  von  N  au  che  beschrieben,  dessen  Mitlheilung  dann  eine  beträchtliche  Literatur 
über  diesen  Gegenstand  hervorrief.  Es  sollte  sich  nämlich  in  dem  Harn  der  Schwange- 
ren nach  30—40  Stunden  eine  farblose  Wolke  absetzen ,  die  nach  einiger  Zeit  auf  die 
Oberfläche  des  Harns  trete  und  dieselbe  mit  einem  weissen  Häutchen  fiberziehe.  Viele 
wollten  darin  ProteKnkörper,  besonders  Casein  gefunden  und  ein  sicheres  und  frühes 
Kennzeichen  der  Schwangerschaft  erkannt  haben.  Bei  einer  umsichtigen  ip  den  letzten 
Jahren  angestellten  Kritik  zeigte  sich  aber,  dass  der  diagnostische  Werth  dieses  Hfiut- 
chens  jedenfalls  sehr  zweifelhaft  sey,  indem  dasselbe  auch  auf  dem  Harn  von  Männern 
durch  die  Harngährung  sich  erzeuge ;  dass  es  wenigstens  in  den  gewöhnlichen  Fällen 
aus  Vibrionen  bestehe,  die  sich  in  Flocken  sammeln  und  häufig  Krystallo  von  pbos- 
phorsaurer  Ammoniak-Magnesia ,  zuweilen  auch  von  anderen  Hambeslandtheilen  ein- 
scbliessen.  Eine  Spur  einer  Froteinverbindung  scheint  allerdings  häufig  beigemischt  zu 
seyn,  über  ihre  Natur  ist  aber  so  gut  wie  Nichts  erforscht. 

Methode  der  Harnanalyse. 

Sie  beginnt  mit  der  qualitativen  Prtlfang,  der  Ermittlung  der  Reaction,  des 
spedfischen  Gewichts ,  mit  Berücksichtigung  der  Farbe ,  etwaiger  Absätze  (Mi- 
kroskop) u.  A. 

Sind  Hamsedimente  da ,  so  müssen  diese  besonders  untersucht  werden,  wie 
alsbald  nachher  gezeigt  werden  soll:  ausserdem  müssen  noch  bestimmte  qualita- 
tive Versuche  angestellt  werden ,  ob  nicht  die  vorhin  angedeuteten  anomalen 
Harnbestandtheile  (besonders  Zucker ,  Gallen-  und  Blutstoffe)  beigemischt  sind. 
Die  quantitative  Untersuchung  hat  nur  dann  für  den  Arzt  einen  Werth,  wenn 
bei  ihr  immer  die  Gesammtmenge  des  während  einer  bestimmten  Zeit,  z.  B.  bin- 
nen 24  Stunden,  gelassenen  Harns  genau  berücksichtigt  wird ,  und  überdiess  ein- 
flussreiche Nebenumstände  (wie  Menge  des  Getrunkenen,  der  Hautausdflnstnngu.  A., 
wenigstens  einigermassen)  mit  erwogen  werden.  Ueberdiess  muss  eine  Reihe  von 
Analysen  hintereinander  angestellt  werden ,  sonst  ist  die  einzelne  Analyse  nahezu 
werthlos.  Zur  Analyse  selbst  wählf  man  3  bis  4  Portionen. 

Aus  der  Portion  A  (etwa  40  Gramm  betragend)  bestimmt  man  durch  soig- 
Mtigstes  Trocknen  bei  1 20®  die  Gesammtmenge  des  festen  Rückstandes, 
und  eben  damit  des  Verlustes  (Wasser) ;  durch  Einäschern  des  Rückstandes  ge- 
winnt man  die  Menge  der  fixen  Salze ,  und  damit  die  der  organischen  Mate- 
rien (als  Verlust). 

Die  Portion  B  (etwa  200  Gramm  haltend)  wird  nahezu  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  24  Stunden  stehen  gelassen;  die  aus- 
geschiedene (immer  gefärbte)  Harnsäure  wird  auf  einem  getrockneten  und  gewo- 
genen Filter  gesammelt ,  gut  gewaschen ,  getrocknet  und  gewogen. 

Portion  C  (etwa  80  Gramm)  wird  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  dann 
mit  Alkohol  erschöpfend  ausgezogen ,  die  Alkohollösung  filirirt  und  mit  alkoho- 


Harn  niid  Hamsteiiie.  345 

Ijscher  KleesäorelOsuog  in  grossem  Ueberschnsse  versetzt.  Der  nach  24  Standen 
abgelagerte  kleesanre  Harnstoff  (s.  diesen)  wird  ebenfalls  auf  einem  gewoge- 
nen Filter  gesammelt,  mit  starkem  Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 
Ftlr  die  meisten  Fülle  reichen  diese  Bestimmungen  vollständig  aus;  ist  der  Harn 
Zucker^  oder  eiweisshaltig,  so  kann  die  Menge  dieser  Bestandtheile  aus  einer  Por- 
tion D  bestimmt  werden ,  und  zwar  die  des  ersteren  z.  B.  durch  die  Menge  der 
CO^ ,  die  er  mit  Hefe  versetzt  bildet,  oder  durch  die  Quantität  von  Kupferoxydul, 
die  er  aus  einer  Auflösung  von  weinsaurem  Kupferoxydkali  abscheidet,  die  des 
letzteren  durch  Coagulation  u.  s.  f. 

Die  Harnsedimente  und  ebenso  die  Harnsteine  (die  sich  von  den 
Nieren  ab  in  allen  Theilen  des  Harnsystems  bilden  oder  festsetzen  können^  lassen 
sich  nach  folgender  Skizze  untersuchen: 

Man  prflft  die  Sedimente  zuerst  mit  dem  Mikrosk  op ,  ob  sie  aus  amor- 
phen, aus  krystallinischen,  oder  etwa  aus  organisirten  Massen  bestehen: 

a.  Im  Falle  sie  amo  rph  sind,  kocht  man  mit  Wasser;  lösen  sie  sich,  so 
deutet  dieses  auf  hamsaure  Salze;  bei  Zusatz  von  CIH  scheidet  sich  daraus 
die  Urin  rhombischen  Tafeln  aus ;  rothe  Färbung  beim  Abdampfen  mit  NO^  bestä- 
tigt die  Anwesenheit  der  Ür.  LöiM  heisses  Wasser  nicht  wohl  aber  A  (ohne  Brausen), 
so  ist  wahrscheinlich  phosphorsaurer  Kalk  da;  löst  Essigsäure  nicht,  aber  CIH, 
und  brausen  die  Substanzen  erst  nach  dem  Gltlhen  auf,  so  war  oxalsanrer  Kalk 
vorhanden ,  der  aber  meist  deutlich  krystallisirt  ist.  Sind  sie  auch  in  CIH  unlös- 
lich, werden  sie  aber  beim  Abdampfen  mit  NO^  roth:  Harnsäure.  Stark  licht- 
brechende  ,  in  Aeiher  lösliche  Tropfen  deuten  Fett  an. 

ß.  Das  Sediment  ist  krystallinisch.  Sehr  oft  ist  hier  schon  die 
Krystallform  von  bedeutendem  Werth  fQr  die  Erkennung:  so  deuten  Qaadratoc- 
taSder  auf  kleesauren  Kalk,  rhombisdie  durch  Hamroth  stark  gefärbte  Tafeln  auf 
Ur.  Krystalle  des  rhombischen  Systems ,  namentlich  die  sog.  sargdeckelförmigen 
Gestalten ,  die  sich  in  NO^  lösen  und  beim  Eindampfen  derselben  einen  weissen 
Rflckstand  geben ,  die  femer  beim  Erhitzen  Ammoniak  entwickeln  nnd  schmelzen, 
bestehen  aus  phosphorsaurem  Bittererde-Ammoniak.  Reguläre  sechsseitige  Tafeln, 
die  sich  in  Salzsäure  und  Ammoniak  lösen ,  beim  Erhitzen  verkohlen  und  ver- 
brennen ,  und  die  mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali  gekocht  eine  braun- 
schwarze Färbung  (von  PbS)  erzeugen,  bestehen  aus  Cystin  (s.  dieses).  Dtinne 
rhombische  Tafeln,  welche  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  aber  in 
heissem  Alkohol  und  Aether  löslich  sind ,  und  leicht  mit  heller  Flamme  verbren- 
nen, deuten  C  hole  Stearin  an. 

p  Das  Sediment  istorganisirt;  in  diesem  Fall  weisen  gelbliche  Schei- 
ben, die  durch  Ä  gelöst  werden,  auf  Blutkörperchen ;  ungefärbte  Ktlgelchen,  in 
welchen  durch  Ä  kleine  Körperchen  erkennbar  werden,  auf  Eiter  hin,  der  bei  An- 
wesenheit von  Fett  noch  wahrscheinlicher  wird.  Grössere  blasse  Zellen  sind  meist 
EpithelialgebUde.  Grosse  Kugeln ,  die  als  ein  Aggregat  von  kleineren  erscheinen 
und  durch  Ä  wenig  oder  nicht  verändert  werden,  sind  die  G  luge 'sehen  Ent- 
ztlndungskugeln.  Seltener  sind  cylindrische  mehrfach  gewundene  Gerinnsel  (wahr- 
scheinlich ans  Fibrinexsudaten  in  den  Harnkanälchen  entstanden^ ,  Krebszellen, 
Spermatozoen  (an  der  froschlarvenähnlichen  Form  zu  erkennen);  bei  Zuckergehalt 
treten  meist  auch  bald  Hefenpilze  auf. 
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Die  Harnsteine  bestehen  hanptsichlich  ans  den  in  a  und  ff  als  Bestand- 
theile  der  Sedimente  angegebenen  Stoffen,  am  häufigsten  aus  Hamsäuie  und  ihren 
Salzen,  aus  kleesaurem  Kalk  und  aus  Erdphosphaten.  Sie  bilden  sich  allmfthllg, 
indem  solche  Substanzen  in  grosseren  Mengen  zusammenkrystaUisiren,  oder  indem 
der  Schleim  der  Hamwege  das  Bindemittel  fflr  amorphe  oder  krystallinischeHieil- 
chen  abzugeben  scheint.  Selten  bestehen  sie  bloss  aus  Einer  Substanz,  gewöhn- 
lich aus  einem  Kern ,  der  verschieden  ist  von  den  ihn  umlagernden  Sdiicbten. 
Die  Erkennung  der  Art  der  Harnsteine  ergibt  sich  aus  dem,  was  bei  dem  klee- 
sauren Kalk  und  der  Ur,  sowie  gerade  zuvor  bei  den  Hamsedimenten  angefahrt 
wurde.  Einige  sehr  seltene  Materialien,  die  fast  nur  in  Blasensteinen  aufgefunden 
worden  sind,  werden  später  geschildert  werden  (so  Cystin  und  Xanthoxyd.) 

Die  Ursachen  der  Bildung  von  Harnsteinen ,  namentlich  von  Ur-Steinen, 
sind  nicht  sicher  ermittelt;  folgende  werden  am  hftufigsten  angegeben:  Vermehrte 
Säuerung  oder  Alkalescenz  des  Harns,  verminderte  Temperatur  (so  nadi  Magen- 
die  bei  Greisen,  so  vielleicht  bei  den  Ür-Ablagemngen  in  den  Nieren  der  Neu- 
gebornen);  längeres  Stagniren  des  Harns  in  der  Blase,  zu  reichliche  Bildung  von 
Ur  oder  anderen  Absonderongsstoffen  der  Nieren  im  Organismus  u.  A.  Alle  diese 
Angaben  beruhen  mehr  auf  Vermuthungen  als  sidieren  Thatsachen.  —  Ueber  die 
etwaigen  Grflnde  einer  abnormen  Steigerung  der  Ui^Pioduktion  hat  man  wider- 
sprechende Hypothesen,  aber  keine  Kenntnisse. 

Steinaaflöseode  (cbcmiscfae)  Mittel:  Man  bat  viele  Hoftiuogen  daraof 
gebaut,  das3  es  der  Chemie  gelingen  möchte,  Subtiansen  aafiufindea,  welche  ohne 
Schaden  für  denOrganisrous  die  in  den  Harn  wegen  befindlichen  Coocretionen 
auflösen  könnten;  leider  ist  von  diesen  Hoffnungen  troU  vieler  Versuche  nahem  Nichts 
in  Erfüllung  gegangen.  Der  Hauptgnind  dieser  geringen  Ergebnisse  war  der,  dass  so- 
wohl bei  innerlichem  Gebrauch  als  bei  Einspritzungen  selbst  sehr  verdönnte  Lösungen 
solcher  Stoffe,  welche  die  Harnsteine  allniahlig  lösen  könnten,  auf  die  Dauer  nicht  er- 
tragen werden,  sondern  gefllhrliche  Zufälle  erregen.  Am  meisten  ist  wohl  noch  von 
Antreiben  der  Hamsecretion  selbst,  namentlich  durch  viel  Wassertrinken ,  zu  erwarten; 
daher  wohl  der  hauptsAchliche  Nutzen  mancher  Mineralwasser  etc.  Säuren,  Alkalien 
und  gewisse  Salze  wirken  fiberdiess  häufig  noch  dadurch  ungünstig,  dass  sie  einen 
Harnbestandtheil  füllen,  während  sie  einen  andern  lösen. 

Ueber  die  Art  und  Weise,  wie  die  Ur  im  Thierorganismus  entsteht,  ist 
ebenfalls  nichts  Gewisses  ermittelt;  die  £inen  sehen  sie  als  einen  bei  dem  Ver- 
brauch von  Blntbestandtheilen  erzeugten  Stoff,  Andere  als  eine  Schlacke  des  Stoff- 
wechsels der  Gewebe  an ,  ja  manche  brachten  sie  mit  der  Umsetzung  von  Nah- 
rungsmitteln in  Beziehung ;  doch  wird  sie  noch  bei  verhungernden  Thieren  im 
Harn  angetroffen.  Neuester  Zeit  ist  es  wahrscheinlich  geworden,  dass  sie  schon 
im  Blute  sich  bildet ,  wenigstens  wurde  sie  in  einigen  Fällen  (besonders  bei  £x- 
•tirpation  der  Nieren)  darin  vorgefunden.  Es  ist  noch  Niemand  gelungen ,  Ur  aus 
irgend  einer  anderen  Substanz  ktlnstlich  hervorzubringen.  Mit  dem  Xanthoxyd, 
einem  später  zu  schildernden  Stoffe,  steht  sie  rücksichüich  der  Zusammensetzung 
in  Beziehung,  indem  sie  durch  ein  Mehr  von  1  At.  0  sich  von  demselben  unter- 
scheidet |  aber  es  ist  bis  jetzt  durchaus  kein  sonstiger  Zusammenhang  zwischen 
beiden  Stoffen  aufgefunden  worden,  ausser  etwa  dass  beide  im  Harn  vorkoomien. 

Schon  oben  wurde  angegeben ,  dass  die  Ur  unter  verschiedenen  Einwirkun- 
gen eine  grosse  Zahl  von  Umftnderungsprodukten  liefere;  wir  woUen 


hier  eiaclQ  Uebcrblick  der  meiaten  dersdben  in  FomelB  ndttheüen,  dtDO  aber 
nur  die  allerwichtigsten  derselben  etwas  aasftthrlicher  betrachten: 

Hamslnre     .     .     C&N^ho^  +  HO.       Panbansänre     .    C«^20*  +  2fi6. 

AUaatoin      .     .     CömHSO^  +  HO.    Murexan  .     .    .    C«N'H«0* 

AUoxan    ,    .    .    CSNafi^O»  +  2 HO.  Murexid   .    .    .    C«N*H«0« 

AlloxansAure     .     CSN^H^OS  Difluan      .    .    .    C^N^H^O*. 

Mykomelinsfture     C^N^H^O».  Leucoturaure    .    C^NSH^O^. 

Dialursäure  .     .    CSN^H^O^  +  HO.    AUitursäure  .     .    C«N«H«0». 

Uramil      .     .    .    CSN^H^O«.  Oxalursäure  .     .    CßN^H^O«. 

Thionursäure     .     C8N3H5  08+2S0*.  AUantursÄore     .    C^N^H^O». 

üramilsäure  .     .     Ci«N*HWOW  Hydrurilsäure     .     C«N3fl«0". 

Duich  dietrockeneDestillation  entwickelt  die  Ur  kohlensaures  Am- 
moniak, Gyanammonium  und  brenzüche  Oele:  zuletzt  geht  ein  Sublimat  über, 
das  etwa  dieHftiile  der  Ür  betrügt  und  aus  HamstofTund  der  sogenannten  Brenz- 
harnsfture  besteht;  letztere  hat  die  Formel  C^N^H^O^,  heisst  auch  Gyanuren- 
säure,  Gyanursfture,  und  Ifisst  sich  nach  Liebig  als  eine  der  Cyans&ure  po- 
lymere  dreibasische  SAure  betrachten  (3  CyO  +  3  HO).  £s  soll  von  ihr  bei  den 
Cyanverbindungen  die  Rede  seyn.  Die  Gyanursfture  entsteht  übiigens  bei  dieser 
DestJilatioB  zunüchst  aus  Harnstoff,  und  nicht  aus  Ur. 

Das  Allantoin  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  HarBaftme  mit  Bleisuper*- 
oxyd  und  Wasser;  übrigens  tritt  es  auch  natürlich  gebildet  im  Harn  des  Kuh- 
f5tus  und  der  Kftlber  auf.  Es  besteht  aus  G^^HH)^  +  HO.  Am  leichtesten 
bereitet  man  es,  indem  man  den  Kälberham  verdunstet,  ohne  ihn  sieden  zu  lassen, 
und  die  syrupdicke  Masse  dann  einige  Tage  stehen  iSsst.  Die  Krystalle,  die 
daraus  angeschossen  sind,  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen ,  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  und  siedendheiss  durch  Blutkohle  filtrirt  (Wohl er).  Seine  Kry- 
stalle sind  wasserhell,  glänzend,  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  wasserfrei 
und  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  Verbindung  des  Allantoins  mit  Silber- 
oxyd besteht  aus  vollkommen  sphärischen,  mikroskopischen  Kügelchen.  Durch 
kaustische  Alkalien  zerfällt  das  Allantoin  in  Kleesäure  und  Ammoniak ,  durch 
concentrirte  SO^  in  GO^,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak.  Lässt  man  Allantoin  in 
concentrirter  Kalilauge  gelöst  mehrere  Tage  stehen ,  so  ist  alles  Allantoin  ver- 
schwunden ,  und  es  hat  sich  eine  neue  Säure  gebildet,  dieHidantoinsäure, 
welche  sich  vom  Allantoin  durch  ein  Plus  von  2  At.  HO  unterscheidet.  Sie  stellt 
einen  dicken  Syrop  dar ,  der  an  der  Luft  zerfliesst  und  in  Alkohol  unlöslich  ist. 
Beim  Abdampfen  der  salpetersauren  Allantoinlösung  bleibt  salpetersaurer  Harn- 
stoff und  Allantursäure  zurück.  Es  hat  wenig  Neigung ,  Verbindungen  einzu- 
gehen. —  Der  Kftlberharnist  stark  sauer,  im  Gegensatz  zum  Harn  des  aus- 
gewachsenen, nicht  mehr  von  Milch  lebenden  Thieres;  er  enthält  so  viel  Harn- 
stoff und  Harnsäure  als  der  Menschenharn,  aber  keine  Hippursäure,  während  der 
an  letzterer  reiche  Kuhham  kein  Allantoin  enthält 

Alloxan.  Dieses  erste  und  wichtigste  Zersetzungsprodnkt  der  Ur,  aus 
welchem  theils  durch  Oxydation  (wie  Parabansäure  und  Oxalursäure),  theils 
durch  Reduction  (AUoxantin) ,  theils  durch  Alkalien  oder  Anunoniak  und  SO^ 
(Thionursäure  etc.)  eine  grosse  Zahl  von  neuen  Körpern  abgeleitet  werden  können, 
erhält  man  aus  der  HamsAore  durch  Eintragen  von  reiner  Ur  in  Salpetersäure  von 
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1,4  spec.  Gewicht  mit  derRtIcksicht,  dass  die  Erwärmung  nicht  bedentend  steigt; 
es  scheidet  sich  dann  als  krystallinisches  Pulver  ab.  Mit  6  At  Wasser  bildet  ea 
grosse  farblose  RhomboCder,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern.  In  Wasser  ist  es 
leicht  lOslich  und  färbt  in  seiner  LOsuug  die  Haut  braunroth ;  sein  Geschmack 
ist  metallisch  säuerlich,  seine  Reaktion  sauer,  aber  es  bildet  mit  Basen  keine  Salze. 
Durch  Einleiten  von  SH  in  seine  Lösung  wird  es  in  All  oxantin  (G^^^N^^^^  ^) 
verwandelt ;  dieses  geschieht  auch  noch ,  wenn  Alloxan  mit  H  im  Entstehungs- 
momente zusammentrifft.  Das  AUoxantin  enthält  bloss  1  At  H  mehr  als  das 
Alloxan ,  krystallisirt  in  vierseitigen  farblosen  Säulen ,  die  sich  in  ammoniaka- 
lischer  Luft  roth  färben,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  sauer.  Mit  Barytwasser 
gibt  es  einen  veilchenblauen  Niederschlag.  Durch  Erwärmen  des  Alloxans  mit 
Barytwasser  entsteht  dieAUoxansäure,  welche  aus  dem  Alloxan  durch  Ver- 
lust von  2  At.  HO  hervorgeht;  sie  krystallisirt  schwierig  iu  warzenförmigen  Kry- 
ställen  und  schmeckt  stark  sauer ;  beim  Erliitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  zerfällt 
sie  inCO^,  die  in  Wasser  unlösliche  Leucotursäure  und  das  leicht  lösliche,  in- 
differente Difluan. 

2CC8N«H^08)  +  2  aq  =  CeNm^OS  +  CßN^H^O*  -f  2  HO  +  4  00^ 

Alloxansinre  Leucotursäure       Difluan 

Die  Lösungen  der  alloxansauren  Salze  verwandeln  sich  durch  Erhitzen  in  meso* 
xalsaure  Salze  neben  Harnstoff'. 

C^N^HK)«  +  2  aq  =        2  C^O*  -f  C*N*fl*0* 

AUoxansaure  Mesoxalsäure     Harnstoif  . 

Alloxan,^)  AUoxantin  und  Allanioin  innerlich  gegeben,  Hessen  sich  im  Harn 
nicht  wieder  nachweissen  (Wo hier  und  Frerichs). 

Wird  die  Auflösung  von  Ur  in  Salpetersäure  bis  auf  einen  gewissen  Grad 
eingedampft,  so  erzeugt  sich  die  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen  krystallisi- 
rende  Parabansäure,  deren  Salze  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung 
Wasseratome  binden,  und  dadurch  in  oxalursaure  Salze  übergehen.  Es  sind 
diese  Umwandlungen  desshalb  so  merkwürdig,  weil  sie  zeigen,  wie  durch  kleine 
Differenzen  aus  manchen  organischen  Stoffen  eine  so  grosse  Anzahl  verschiedener 
Körper  erzeugt  werden  kann. 

Wird  die  Harnsäure  mit  verdünnter  NO^  völlig  eingedampft,  so  entsteht  zu- 
letzt, besonders  bei  Ammoniakzusatz,  eine  prächtig  roth  e  Färbung  (von  der 
schon  früher  mehrmals,  als  der  wichtigsten  Reaktion  auf  Ur,  die  Rede  war);  die 
Ursache  dieser  Farbe  ist  das  Murexid.  Wird  nämlich  Alloxan,  das  erste  Produkt 
der  Salpetersäure  aus  der  Ur,  oder  AUoxantin  mit  Ammoniak  erwärmt,  so  ent- 
steht Murexid  (voniliiure;r,  Purpurschnecke)  oder  das  purpursaure  Ammoniak ; 
es  schiesst  in  prachtvoUen,  das  Licht  kantharidengrün  reflectirendcn  KrystaUen 
an ,  die  unter  dem  Mikroskop  granatroth  erscheinen ,  In  Wasser  sich  mit  einer 
reichen  Purpurfarbe  lösen ,  und  durch  Kali  sehr  schön  violett  werden.  Aus  der 
kaUschen  Lösung  lässt  sich  durch  Erhitzen ,  bis  die  Färbung  verschwunden  ist, 
und  nachherigen  Zusatz  einer  Säure,  dasMurexan  fällen.  Liebig  und  W  ö  hier 

I)  BigenClich  C8N«  H3  08  -f.  2  aq. 

3)  Scohrliat  auf  eine  Empfehlung  Lieb ig*s  hin  Alloxan  in  einer  Leberkrankheit 
mit  Erfolg  gegeben.  (Siehe  Archiv  für  physiol.  Heilkunde  1845.  S.  217.) 
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haben  gezeigt,  dass  das  MnTexid  nicht  geradezu  als  das  Ammoniaksalz  des  Mur- 
exans  betrachtet  werden  könne,  nnd  daher  die  neuen  Benennungen  Murexid  (ein 
Amid)  und  Murexan  statt  purpursaures  Ammoniak  und  Purpursfture  eingeführt. 

Schon  beim  blossen  Abdampfen  der  Ur  mit  Salpetersäure  entseht  eine  rothe  Fir- 
bong,  weil  sich  neben  dem  Allozan  gleichzeitig  aach  N0&  Ammoniak  bildet. — 
Einige  Chemiker  sind  aber  auch  geneigt,  eine  Purpursfture  in  dem  Murexid  anzunehmen ; 
es  existiren  nach  ihnen  eine  Reihe  von  purpursauren  Salzen,  alle  ausgezeichnet 
durch  ihre  Purpurfarbe  nnd  das  metallische  Goldgrün,  das  sie  von  einigen  KrystsU- 
ilächen  zurückwerfen  (Fritssche);  im  isolirten  Zustand  ist  die  Purp  nicht  bekannt. 
—  Das  Murexan  ist  jedenfalls  keine  Purp,  indem  es  mit  Basen  keine  rothen  Salze 
liefert;  es  kryslallisirt  in  gifinzend weissen  Schuppen,  die  geschmacklos,  nicht  schmelzbar 
nnd  im  Wasser  fast  unlöslich  sind.  In  Yitrioldl  löst  es  sich,  und  wird  durch  Wasser 
daraus  unverändert  wieder  gefSilt. 

Das  Uramil  erzeugt  sich  beim  Kochen  von  Alloxantinlösung  mit  Ammo- 
niaksalzen.  Es  steUt  farblose  Nadeln  von  Seidenglanz  dar,  welche  sich  in  der 
Luft  röthen,  und  mit  NO^  eine  LOsang  geben,  die  sich  durch  Ammoniak  ebenfalls 
purpurroth  färbt  (auch  hier  entsteht  aus  AUoxan  und  Ammoniak  das  Murexid  oder 
aber  purpursaures  Ammoniak).  —  Es  ist  noch  nicht  entschieden,  in  welchem  Ver- 
hftltniss  die  sog.  rosige  Säure  von  Proust,  welche  in  dem  ziegelfarbenen  Ham- 
sediment  auftritt,  zu  dem  Murexid  steht;  sie  ist  noch  nicht  rein  dargestellt  und 
scheint  mit  dem  Urerythrin  (s.  die  thierischen  Farbstoffe)  identisch  zu  seyn.  — 

Bei  den  Zersetiungsprodukten  des  C  äff  eins  werden  wir  eine  Reibe  von  Ma- 
terien kennen  lernen,  welche  sich  von  dem  Altoxantin,  der  Parabaaslure  und  dem 
Murexid  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  2  C^H2  unterscheiden,  sonst  aber  denselben 
höchst  analog  sind. 

Wir  übergehen  aus  Mangel  an  Raum  die  Beschreibung  der  übrigen  künst- 
lichen Umänderungsprodukte  der  Ur,  wollen  aber  hier  nur  noch,  als  auf  eine 
Thatsache  von  physiologischem  Interesse,  darauf  hindeuten,  dass  zwei  Harn- 
bestandthelle  künstlich  auf  sehr  vielfache  Art  sich  aus  Ur  erzeugen  lassen, 
nämlich  Harnstoff  und  Kleesäure. 

Aus  dem  Guanin  (siehe  später)  hat  Unger,  übrigens  nur  einmal,  eine 
Ueberharn säure  dargestellt,  die  aus  G^o^^H^O^  +  2H0  besteht,  und  sich, 
der  ZasammensetzuDg  nach ,  als  höheres  Oxyd  der  Ur  betrachten  lässt.  Sie  kry- 
stallisirt  in  glänzenden  rhombischen  Säulen,  die  zwischen  den  Zähnen  knirschen, 
Lackmus  röthen ,  in  Wasser  und  Säuren  schwer ,  in  Alkalien  leicht  löslich  sind. 
Sie  verdient  eine  nähere  Erforschung.  (Das  sogenannte  Harnoxyd  siehe  später 
bei  Xanthoxyd.) 

2.  HippursäureC»H»NO« 

Diese  Säure  wurde  ImPferdeham  (daher  der  Name  Innos^  Pferd,  und  wrind) 
zuerst  aufgefunden,  nachher  im  Harne  anderer  Kräuterfresser,  zuletzt  in  dem  nor- 
malen Menschenhame  ^)  (Li  ebig).  In  besonderer  Menge  findet  sie  sich  in  letz- 
terem nach  dem  Genüsse  von  BenzoSsäure,  Zimmtsäure  oder  Bitter- 
mandelöl, und  es  lässt  sich  diese  Verwandlung  im  Organismus  einigermassen 
begreifen,  seit  man  erkannt  hat,  dass  die  Hippursäare  eine  gepaarte  Benzoö- 


1)  Pettenkofer  fand  im  Harne  eines  jungen,  am  Veitstanz  leidenden  Mädchens 
eine  ganz  ausserordentliche  Menge  von  Hippnrsänre. 
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tSnxe  i«t;  il»  Paarung  iat  das  süGkatoffhaltige  I^iaMQds  (siehe  dieses).  Nenevter 
Zeit  hat  sie  Verde  il  im  Blute  aufgefanden. 

Man  befeitet  die  Bii^puTSÜare  aas  Pferde«  oder  Kuhham  am  besten ,  indem 
man  denselben  mit  überschtfssiger  Kalkmilch  versetzt,  einige  Augenblicke  auf- 
kocht, dann  heiss  durchseiht  und  so  schnell  als  möglich  auf  etwa  den  achten 
TheÜ  des  anfStnglichen  Volums  einkocht;  nach  diesem  wird  er  mit  Salzsäure 
tlbersfittigt.  wo  nach  dem  völligen  Erkalten  eine  ansehnliche  Krystallisation  von 
etwas  gefärbter  Hippursfture  erhalten  wird.  Durch  die  Wiederholung  desselben 
Verfahrens  mit  Kalk  u.  s.  w.  lässt  sie  sich  völlig  entfärben  (Gregory).  Auf 
diese  Art  gewinnt  man  die  ganze  Menge  der  im  Harn  enthaltenen  Hippursäuie, 
während  sonst  häufig  ein  beträchtlicher  Theil  derselben  während  der  Darstellnng 
In  Benzoösäure  sich  umsetzt.  (Sta  edel  er  hat  unlängst  dieser  leichten  Zersetz- 
barkeit  der  Hipp  durch  das  Kochen  widersprochen,  und  die  Anwendung  von 
Kalk  fflr  nicht  vortheilhaft  erklärt,  da  er  nur  die  Beimengung  von  harzartigen 
Körpern  bewirke). 

]>ie  Hippursäure  krystallisirt  gewöhnlich  in  deutlich  ausgebildeten  quadrsp 
tischen  Säulen ,  und  unterscheidet  sich  schon  durch  die  weit  grösseren  Krystall- 
nadeln,  in  welchen  sie  aus  ihren  Salzen  durch  Säuren  sich  ausscheidet,  eiafger- 
massen  von  der  Benzoesäure.  Hauptsächlich  aber  ist  sie  von  letzterer  durch  ihr 
Verhalten  beim  Erhitzen  verschieden,  indem  dabei  Benzolteäure  und  benzoSsaures 
Ammoniak  sublimiren ,  zugleich  aber  brenzliches  Gel  und  später  Blausäure  ent- 
steht und  Kohle  zurQckbleibt. 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdannten  Säuren,  und  ebenso  mit  wässerigen 
Alkalien  zerfällt  die  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  GlykokoU  oder  Leimstiss 
(Dessaigne) 

C^H^NO«  Hippursäure  =  C^^H^O'  wasserfreie  Benzoesäure 

CVH^NO^Glykokoll 
CWH^NOe. 

Behandelt  man  die  Lösung  der  Hippursäure  in  concentrirter  NO^  mit  Stick- 
oxydgas, so  tritt  eine  Entwicklung  von  Stickstoff  ein,  und  man  erhält  die  Säure 
als  deren  Amidverbinduug  die  Hippursäure  betrachtet  werden  könnte, 
nämlich  Gi^HSO^  (siehe  die  Amide).  Diese  stickstofffreie  Säure  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  gibt  mit  Baryt  ein  in  seidoglänzenden  Nadeln  krystallisirendes 
Salz,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Ihr  in  heissem  Wasser  lösliches  Silbersalz 
entwickelt  beim  Erhitzen  Bittermandelöl.  Es  hat  diese  von  Strecker  entdeckte 
Säure  noch  keinen  besonderen  Namen  erhalten.  —  Wird  die  Hipp  mit  Blei - 
superoxyd  und  Wasser  erhitzt,  so  entsteht  Benzamid,  und  häufig  auch 
Hipparaffin,  eine  indifferente  Materie,  die  wegen  ihrer  Veränderlichkeit  durch 
viele  Reagentien  diesen  Namen  (panmi  affinia)  erhalten  hat.  Das  Hipparaffin 
ist  farblos,  krystallinisch ,  schmilzt  bei  200®,  und  verbrennt  an  der  Luft  mit 
russender  Flamme.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Aether  leicht  löslich ,  und 
unterscheidet  sich  auf  folgende  Weise  von  der  Hipp : 
C»«EPNO«  =  CWH«NO^  +  0^03  -f-  HO 
Hipp       =:  Hipparaffin  und  Kleesäurehydrat  (Schwarz). 

Die  hippnxsauren  Salze  sind  den  benzoäsauren  sehr  ähnlich;  Schwarz 
hat  neutrale  und  saure  Salze  dargestellt  Den  Hip pursäur eäther  erhält  man» 
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wenn  in  eiiie  AvfKtoang  yon  BipponänFe  in  WeingeUt  wtthraid  der  Destillation 
fortwikrend  salzsanres  Gas  eingeleitet  wird.  Er  bildet  sich  sehr  langsam,  und  seine 
Entstehung  wird  daran  erkannt,  dass  die  in  der  Retorte  befindliche  Masse  dlig 
und  dick  geworden  ist.  Versetzt  man  sie  jetzt  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein 
schweres  Oel  ab,  das  einige  Zeit  nach  seiner  Reinigung  zu  einer  krystallinischen 
Masse  gesteht.  Dieser  Aether  erscheint  dann  in  langen,  sieh  fettig  anfühlenden 
Nadeln,  die  geruchlos  sind,  aber  nach  Terpentinöl  schmecken.  In  Wasser  ist  er 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Lieb  ig  hat  beobachtet,  dass  eine 
alkoholische  HippursäurelGsung  nach  monatelangem  Stehen  in  der  WSrme  Kry- 
stalle  von  diesem  Aether  absetzte. 

In  der  jüngsten  Zelt  ist  auch  eine  Nitrohippursäare  bekannt  geworden, 
welche  durch  Einwirkung  von  NO^  auf  Hipp  entsteht.  Wird  NitroBz  innerlich 
genommen,  so  erscheint  Nitrohipp  im  Harn.  Behandelt  man  diese  Sflure  mit  Clfi, 
so  zerfällt  sie  in  Leimzucker  und  NitroBz.   Bertagnini. 

Das  sogenannte  Omichmyloxyd..  das  Scharling  im  Harn  beschreibt, 
ist  höchst  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Materien-,  vielleicht  ist  zuweilen 
Hipp  darin  oder  sonst  eine  Benzoylverbindung  oder  aber  Phenylsäure.  Es  scheint 
in  den  Geruchsmaterien  des  Harns  eine  Substanz  vorzukommen ,  welche  durch 
S&uren  oder  Alkalien  analoge  Zersetzungen  wie  die  Hipp  erleidet,  nämlich  in  eine 
Säure  (Damalnrsäure)  und  ein  N-haltiges  Oel  zerfällt.  — 

Der  Ursprung  der  Hippursäure  ist  rein  nur  im  thierischen 
Körper  zu  suchen :  sie  selbst,  sowie  der  in  ihr  enthaltene  Paarling  (Leimzucker), 
kommen  in  den  Pflanzen  nie  vor;  aber  auch  die  Benzoesäure,  durch  deren  Paa- 
rung die  Hippursäure  entsteht,  stammt  wohl  in  den  meisten  Fällen  aus  dem  Thier- 
kOrper;  wenigstens  findet  sich  in  den  gewöhnlichen  Nahrungsmitteln  der  Men- 
schen keine  Bz,  und  der  Harn  der  Kflhe  ist  gleich  reich  an  Hipp,  ob  sie  mit  Heu 
oder  Runkelrüben  gefüttert  wurden.  Auch  ist  neuester  Zeit  nachgewiesen ,  dass 
sich  aus  Protein-  und  Leimstoffen  Bz  künstlich  bilden  lässt  Die  Hippursäure  ist 
eines  der  kohlenstoffreichsten  Produkte  des  Organismus.  Zuweilen  erhält  man 
aus  dem  Harn  von  Pflanzenfressern  weder  Hippursäure  noch  Benzoesäure,  sondern 
ein  bei  —  20®  noch  nicht  erstarrendes,  gewürzhaft  riechendes  Oel,  welches  in 
Dampfform  Über  glühenden  Kalk  getrieben,  Benzol  liefert.  Durch  Alkohol  wird 
es  in  ein  lOsliches,  dem  Perubalsam  ähnliches,  und  in  ein  darin  fast  unlösliches 
farbloses  Oel  zerl^.   (Schmidt). 

3.  Die  Inosinsäure, 

welche  neben  Kreatin  (siehe  später)  von  Liebig  aus  der  Fleischflfissigkeit  daige* 
gestellt  wurde,  ist  stark  sauer  und  besitzt  einen  angenehmen  fleischbrflhartigea 
Geschmack ;  abgedampft  hinterlässt  sie  einen  Syrup ,  der  nach  wochenlangem 
Stehen  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt;  durch  Alkohol  wird  sie  aus  ihrer 
wässerigen  LOsung  in  weissen,  nicht  krystallinischen  Flocken  niedergeschlagen. 

Sie  besteht  aus  C'^^N^H^O^o^  HO.  Ihr  Kalk-  und  Barytsalz  krystalli- 
siren  in  perlmutterglänzenden  durchsichtigen  Blättchen.  Die  freie  Säure,  sowie 
deren  lOsliche  Salze,  fällen  essigsaures  Knpferoxyd;  der  sckOn  grünblaue  Nieder- 
schlag ist  selbst  in  siedendem  Wasser  nicht  lOslidi.  Silbersalze  weiden  durch 
ihre  Salze  weiss,  gallertig  gefällt  Ihre  Alkalisalze  verbreiten  beim  Erhitzen  einen 
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angenehmen  Bratengerach.    Das  Hydrat  der  Stare  UUst  rieh  betrachton  ak: 
serfreie  EBSigsflnre  +  2 Oxalsäure  -f  Harnstoff  (Lieb ig);  doch  ist  nicht  nachge 
wiesen,  ob  sie  wirklich  diese  Materien  enthält. 

Ä  =  C4H303 
2  Ö  =  C4     06 
Harnstoff  =  C^H^O^m 

C 10H7  0 1 1 N2  =:  Inosinsäurehydrat. 
Nach  Liebig  und  Strecker  kann  man  auch  die  zweiHauptbestand- 
t heile  der  Galle  hierher  rechnen,  nämlich  die  quatemäre  Gholsäure  und  die 
quinäre  (schwefelhaltige)  Choleinsäurc.  Beide  sind  gepaarte  Säuren,  die  erste  von 
Glykokoü,  die  zweite  von  Taurin,  mit  einer  und  derselben  ternären  Säure 
(Cholalsäure).  Wir  werden  sie  später  beschreiben,  wenn  ihre  Paarlinge  besprochen 
seyn  werden. 

XYL  FamUie  t   Amide,  Imide  und  Nitrile. 

Man  kennt  bis  jetzt  theils  im  isolirten  Zustande ,  theils  nur  in  Verbindung 
mit  anderen  Körpern  folgende  Vereinigungsweisen  zwischen  Stick- 
stoff und  Wasserstoff: 

1.  N-|-H^    =:Ammonium  (ein  basenbildendes  Radikal,  oder  zusammen- 

gesetztes Metall). 

2.  N  -h  H^O  ==  Ammoniumoxyd,  oder  Ammoniak  in  den  ächten  sauer 

stoffsauren  Ammoniaksalzen. 

3.  N^.  H^=:  Ammoniak  oder  Ammon;  fflr  sich  ein  basischer  Körper, 

der  sich  mit  Wasserstoffsäuren  direkt  zu  Salzen  vereinigt, 
aber  den  Sauerstoffsäuren  gegenüber  nur  bei  Anwesenheit  von 
Wasser  als  Basis  sich  verhält. 

4.  N  ^  H^  =:  Amidogen  oder  in  Verbindungen  Amid. 

5.  N  +  H  =:  Imidogen  oder  in  Verbindungen  Imid  (?). 

Die  Verhältnisse  des  Ammoniums,  seines  Oxyds  und  des  Anounoniaks 
(NH^  sind  von  der  unorganischen  Chemie  her  als  bekannt  vorauszusetzen.  Auch 
vom  Amidogen  (NH^)  kennt  man  einige  durchaus  unorganische  Verbindungen 
(mit  Metallen ,  mit  einigen  unorganischen  Basen  und  Salzen).  Es  versteht  sich 
fast  von  selbst,  dass  das  Ammoniumoxyd  mit  den  organischen  Säuren  in  ähn- 
licher Weise  Salze  bildet,  wie  mit  den  Mineralsäuren.  Aber  diese  organisch- 
sauren Ammoniaksalze  sind  neuerer  Zeit,  seit  Dumas*  Entdeckung  des 
Oxamids,  für  die  theoretische  Chemie  im  höchsten  Grade  merkwürdig  geworden, 
indem  die  H-atome  des  Anmioniums  sich  darin  in  einer  auffallenden  Be- 
weglichkeit befinden,  so  dass  jene  Salze  weit  mehr  als  die  unorganischen 
Ammoniaksalze  geneigt  scheinen,  ein  oder  mehrere  H-atome  in  Gemein- 
schaft mit  einer  entsprechenden  Zahl  von  Sauerstoffäquiva 
lenten  zu  verlieren,  womit  zugleich  ihr  Charakter  als  salzartiger  Verbin- 
dungen eingebüsst  wird. 

Folgendes  Schema  mag  von  der  Konstitution  der  auf  die  so  eben  auseinan- 
dergesetzte Art  (möglicher-  oder  wirklicherweise)  aus  Ammoniumoxydsalzen 
abzuleitenden  Materien  eine  Uebersicht  liefern,  wobei  die  Untetseheidung  zweier 
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Reibeii,  je  nachdem  der  Aosgangspniikt  ein  nentrales  oder  saures  O-sanres  Am- 
moninmoxydsalz  ist,  am  passendsten  gewählt  werden  dflrfte : 

I.  neutrale  Reihe: 

1.  RO^  >)  +  NH^O  das  neutrale  Ammoniumoxydsalz. 

2.  RO^    -l'^H^    ^6  AmmonverbinduDg  (oder  sogenanntes   wasserfreies 

Ammoniaksalz). 

3.  RO^    +  NH^    das  neutrale  Amid. 

4.  RO      +  NH      das  neutrale  Imid? 

5.  R        +  N        das  Nitril. 

II.   saure  Reihe. 

1.  (RO^  -^  NH^O)  4-  (RO^HO)  das  saure  Ammoniumoxydsalz. 

2.  (R03  4-  NH3)     +  (RO^HO)  die  saure  Ammon Verbindung.  . 

3.  (RO^  -f  NH^     -f  (R03  HO)  die  AmidsÄure. 

4.  (RO  +  NH)      +  (R03H0)  die  Imidsäure. 

5.  (R      +  N)         -h  (R03H0)  das  saure  Nitril. 

Eine  Vergleichung  der  Formeln  dieses  Schemas  zeigt  auf  den  ersten  Blick, 
welche  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  zwischen  den  normalen  Ammonium- 
oxydsalzen und  den  übrigen  hier  genannten  Körpern  Statt  finden;  diese  enthalten 
nämlich  alle  ein  oder  mehrere  Wasseratome  weniger  als  die  ent- 
sprechenden Ammoniumoxydsalze,  und  zwar: 
Die  AmmÖDverbindung  1  At.  Wasser  weniger  als  das  Ammoniumoxydsalz 
Die  Amidverbindung"     2  „         „  n         »     n         n  n         » 

Die  Imidverbindung       3  „         n  »         n     n         »  »         n 

Die  Nitrüverbindung      4  „         „  n         n     n         n  n         n 

Der  H  und  der  0 ,  welche  auf  die  ang^ebene  Weise  aus  dem  Ammonium- 
oxvdsalz  austreten  können,  treten  unter  der  Form  von  Wasser  aus.  Sie  waren 
aber  im  ursprünglichen  Salz  nicht  schon  als  Wasser  vorhanden ,  sondern  es  fand 
sich  (wenigstens  bis  auf  1  At  Wasser)  ihr  H  im  Ammoniak ,  ihr  0  in  der  Säure 
vor,  wie  aus  der  Formel 

R03  +  NH*0  oder 

R03  +  NH3  +  HO  einleuchtet. 

In  den„Nitrile"  genannten  Verbindungen  ist  aller  H  des  Ammoniums,  sammt 
4  At  0  aus  dem  ursprünglichen  Salze  ausgetreten ,  von  welch'  letzteren  3  At.  0 
aus  der  Säure  und  1  0  aus  dem  Ammoniumoxyd  herrühren. 

Die  in  diese  Familie  gehörigen  Körper  sind  bis  jetzt  meist  nur  in  unter 
geordneter  Weise  oder  theilweise  gar  nicht  in  der  unorganischen  Chemie  au%e- 
funden  worden. 

Uebrigens  war  die  erste  Verbindung  des  Aniidogens,  welche  bekannt  wurde, 
eine  unorganische;  Gay-Lussae  und  Th^nard  entdeckten  nSmlich  bei  ihrer  Unter- 
suchung über  die  Alkalimetalle,  dass  K  und  I^a  in  der  Wirme  NH^-Gas  aufnehmen  und 
unter  Abscheidnng  von  H-Gas  olivengrfine  Verbindungen  liefern ,  welche  sich  mit  HO 
geradesa  in  Ammoniak  und  Alkalihydrat  verwandeln  und  beim  Erbitten  NH3  und  If- 
Metall  erzengen.  Dieses  Stickstoffmetall  selbst  erzeugte  mit  Wasser  wieder  NH3  und 
AUudihydrat,  es  nusste  also  aus  M+3K  (o.Ifa)  bestehen,  und  die  olivenfarbenen  Sub- 
stanzen waren  NH^  +  M, 

1)  R  sey  ein  beliebiges  Radikal,  das  mit  drei  oder  mehr  Atomen  0  eine  Slure 
bildet 

OffgUMdM  ClMaü«.  23 


354  ^YI*  FamiUe:  Amide,  larid«  uid  Nitrile. 

Die  eigenUieheii  AmmonverbindungeB  (oder  wasserfreie  sog;  A in n oai ak- 
salse  der  Sauerstofftfäuren)  sind  vorzugsweise  in  der  unorganischen  CfaeMie, 
namentlich  durch  Rose,  bekanntgeworden;  in  der  organischen  Chemie  existiren  sie 
wohl  auch ,  sind  aber  bis  jetzt  hier  so  wenig  erforscht ,  dass  wir  ihrer  an  diesem  Orte 
nur  gelegentlich  Erwähnung  thun  können.  Es  wäre  möglich,  dass  alle  sogen.  Ammon- 
salze  Amid  enthalten,  so  lasst  sich  das  wasserfreie  schwefelsaure  Ammoniak  (SO^KH^) 
auch  betrachten  als : 

S03NH40  +  SÜ«1VH2 

Dagegen  sind  die  Amide ,  Imide  und  Nitrile  schon  gegenwärtig  in  grosser 
Anzahl  aus  den  organischen  Ammoniaksaken  oder  auf  andere  Weise  aus 
organischen  Verbindungen  bereitet  worden ,  und  die  Darstellung  einer  noch  weit 
zahlreicheren  Reihe  derselben  steht  in  Aussicht.  Ueberdiess  ist  es  mehr  als  wahr- 
cheinlich,  dass  sich  die  Natur  solcher  Vereinfachungen  organischer  Am- 
moniaksalze bedient,  um  (bei  der  Mannigfaltigkeit  in  den  Eigenschaften 
dieser  Ammoniakderivate)  stickstoffhaltige  Materien  verschiedener  Art  und  von 
solcher  Beschaffenheit  zu  erzengen,  wie  sie  gerade  den  jeweiligen  Bedürfnissen  des 
Lebensprozesses  am  förderlichsten  sind. 

Alle  diese  Substanzen  haben  das  Gemeinsame,  dass  sie  aus  sauer- 
stoffsanren  Ammoniak  salzen  abstammen  (oder  wenigstens  daraus  ent- 
stehend gedacht  werden  können),  dass  sie  aber  nach  dem  Vorhergehenden 
wederAmmouiumoxyd  noch  die  organische  Säure  des  ursprünglichen 
Salzes  mehr  enthalten ,  so  dass  die  Reagentien  auf  beiderlei  Stoffe  bei  ihnen 
nicht  mehr  die  sonst  gewöhnlichen  Wirkungen  erzielen.  Es  ist  diess  eine  natür- 
liche Folge  davon,  dass  in  ihnen  in  Wirklichkeit  kein  Ammoniumoxyd  und  keine 
organische  Säure  als  solche  mehr  vorhanden  sind.  Grewöhnlich  ergibt  sich  die 
Dehydrogenisation  ihres  Ammoniaks  und  die  Desoxydation  ihrer  Säure  schon  aus 
der  blossen  Elementaranalyse;  doch  scheint  es  nach  einigen  neuen  Forschungen 
nicht  unmöglich ,  dass  zuweilen  z.  B.  Amide  noch  einige  Wasseratome  gebunden 
enthalten,  ohne  dass  sie  damit  nothwendig  zu  Ammoniumoxydsalzen  werden 
müssten. 

In  den  allermeisten  Fällen  aber  nehmen  die  hiehergehörigen  Körper  bei 
Gegenwart  von  Wasser  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Agentien  (namentlich 
Wärme,  Säuren  oder  Alkalien)  wieder  alles  oder  einen  Theil  des 
Wassers  auf,  den  sie  bei  IhrerEntstehung  aus  Ammoniumoxydsalzen  abgegeben 
hatten,  und  es  regenerirt  sich  auf  diese  Weise  in  ihnen  sowohl  das  Ammo- 
niumoxyd oder  Ammoniak  als  die  Sauerstoffsäure.  Dieser  Uebergang  der  hieherge- 
hörigen Materien  in  ein  sauerstoffsaures  Ammoniumoxydsalz  oder  mindestens  in 
dessen  Gomponenten  (RO^  und  NH^O)  erfolgt  meist  um  so  schneller,  je  weniger 
die  Differenz  in  demH-  undO-Gehalt  des  Ammoniumoxydsalzes  und  des  ihm  ent- 
sprechenden (aber  wasserarmeren)  Körpers  beträgt;  es  wird  demnach  gewöhnlich 
eine  Ammonverbindung  oder  ein  Amid  leichter  wieder  zu  Ammoniumoxyd  und 
RO^  werden,  als  ein  Nitril.  Ob  die  Regeneration  immer  eine  allmftlig  fort- 
schreitende oder  eine  überspringende  ist,  ob  also  einNitril  zuerst  in  ein  Indd, 
dann  in  das  Amid  etc.,  und  zuletzt  erst  in  das  Ammonlomoxydsalz  euiüdLgellBhrt 
wird,  oder  ob  ein  Nitril  unmittelbar  wieder  in  ein  Ammoniumoxydsalz  übergehen 
kann,  ist  in  den  meisten  Fällen  nicht  sicher  entschieden;  ioeinigea  entsteht  saver- 
lässig  aus  dem  Nitril  zuerst  ein  Amid. 
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Die  BUduDgsweisen  und  die  Eigenschaften  dieser  verschiedenen  Derivate 
der  Ammoniaksalze  werden  wir  bei  den  einzelnen  Gruppen  derselben  aiisftlhrlich 
besprechen,  zu  denen  wir  jetzt  tibergehen.  Die  beststudirten  Gruppen  derselben 
sind  die  der  Amide  und  Nitrile ,  wogegen  unsere  Kenntniss  von  den  Imiden  und 
organischen  Ammonverbindangen  noch  in  der  grOssten  Unvollkommenheit  sich 
befindet. 

Zum  Schlüsse  der  allgemeinen  Betrachtung  der  vorliegenden  Familie  müssen 
wir  noch  hervorheben,  dass  nicht  bloss  Sftnren,  sondern  auch  indifferente 
0-h  altige  KOrper  verschiedener  Art,  z.  B.  Aldehyde,  fähig  sind,  unter  passenden 
UmstSnden  und  unter  Wasserabscheidnng  amidartige  Körper  zu  bilden.  Hier  aber 
wirken  gewöhnlich  3  Aeq.  der  organischen  Materie  auf  2  Aeq.  NH^  ein ,  unter 
Abscheidung  von  6  At.  HO.  Gerhardt  nennt  diese  Verbindungen  H  y  d  r  a  m  i  de. 
Beispiel:  3  (Ci«H«0«)  +  2  NH^  =  C*«HWN«  +  6^0,  d.h.  3  Aeq. Bittermandel 
geben  mit  2  Ammoniak :  1  Aeq.  Hydrobenzamid  nnd  6  At.  Wasser. 

1.  Verbindungen  des  Amidogens  (Ad.)» 

Das  Radikal  Amidogen  NH^  ist  ftlr  sich  nicht  bekannt.  Dagegen  ist  es  ffthig, 
mit  einer  Reihe  von  Körpern  verschiedenen  Charakters  Verbindungen  einzugehen, 
welche  alj^r  je  nach  der  chemischen  Natur  des  mit  ihm  verbundenen  Körpers 
theils  neutrale,  oder  saure  oder  endlich  basische  Eigenschaften  besitzen. 

a)  Der  Typus  für  die  neutralen  Amide  ist  gewöhnlich RO^  +  NH*,  wenn 
RO'  eine  desoxydirte  Sauerstoffsäure  (RO^  vorstellt. 

b)  Der  Typus  derAmidsfturen  (auch  Aminsäuren)  ist  nach  dem  Vorher- 
gehenden : 

(RO«  +  NH)  +  RO^HO 
also  eine  Verbindung  des  neutralen  Amids  mit  dem  Hydrat  einer  Säure. 

c)  Der  Typus  der  Ami db äsen  endlich  ist  das  Ammoniak  NH^ -j- H, 
worin  dann  der  ausserhalb  des  Radikals  (NH^  befindliche  H  ersetzt  wer- 
den kann  durch  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstofi'en,  die  wie  namentlich 
die  Alkoholradikale  eine  dem  H  analoge  Funktion  besitzen ,  also 
z.  B.  Nfl^  +  C«H»  (Methylamid  oder  Methylamin). 

Wir  wollen  bei  der  vorliegenden  Familie  nur  die  neutralen  und 
sauren  Amide  besprechen,  um  die  Amidbasen  (wie  die  Imid-  und  Nitrilbasen) 
nidit  von  ihren  nächsten  Verwandten,  den  Alkaloiden ,  abzureissen ,  bei  welchen 
wir  ihnen  dann  einen  eigenen  Abschnitt  widmen  werden. 

Die  neutralen  und  sauren  Amide  zeigen  wichtige  Analogieen  mit  der  Gruppe 
der  Aethersalze,  wo  dann  die  neutralen  Amide  den  neutralen  Aetherverbindungen, 
die  Amidsäuren  den  Aethersäuren  entsprechen.  Die  Amide,  die  aus  neutralen 
Ammoninmoxydsalzen  durch  Verlust  von  2  At.  H  und  2  0  entstehen ,  sind  meist 
selbst  wieder  neutral,  in  einigen  merkwürdigen  Fällen  aber  auch  alkalisch 
(Alkalamide).  Die  Amide,  die  auf  dieselbe  Weise  aus  sauren  Ammoniumoxyd- 
salzen  ihren  Ursprung  nehmen  können ,  sind  Säurehydrate,  in  welchen  das 
•  Amidogen  die  Rolle  eines  Paarllngs  spielt,  also  die  Säure  nicht  sättigt,  sondern 
in  Verbindung  mit  derselben  in  deren  Salze  eingeht.  Das  Wasseratom  der  Amid- 
Bftare  'wad  m  ihren  Salsen  gegen  1  Atom  Basis  ausgetauscht. 

23* 
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(RO^NH«  +  RO^HO)  +  AgO  =  (RO^NH»  +  RO^AgO)  +  HO. 

Die  Bildungsweise  der  KH^  enthaltenden  Verbindungen  ist  eine  xiem- 
lich  mannigfache.  So  entstehen  sie  häufig  durch  Erhitzen  der  ihnen  entspre- 
chenden O-sauren  A  m  m  o  n  i  u  m  o  x  y  d  s  a  1  z  e  ;*durch  D  e  s  ti  1 1  at  i  o  n  solcher  Salze 
mit  wasserfreier  PO^;  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine 
(am  besten  alkoholische)  LGsung  der  organischen  Säure  oder  besonders  ihrer 
Aethylverbindung;  auch  durch  Erhitzen  von  Ammoniak  mit  solchen  Aether- 
arten  in  geschlossenen  Röhren  bis  100® ,  wobei  dann  der  Aether  sich  als  Alkohol 
abscheidet,  indem  er  1  O  aus  der  Säure  und  1  H  aus  dem  Anunoniak  aufnimmt; 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gewisse  chlorhaltige  Verbindun- 
gen, auf  Anhydride,  auf  weingeisüge  Lösungen  gewisser  Säuren  etc.  —  Man 
benennt  die  Amide  und  Amidsäure  nach  der  organischen  Säure,  deren  Rest  (nach 
Abzug  eines  Theils  oder  allen  0)  in  ihnen  vorhanden  ist;  so  heisst  das  Amid  der 
Oxalsäure :  Oxamid,  das  der  Benzoesäure :  Benzamid  etc. 

In  den  Amiden  und  Amidsäuren  lässt  sich  unmittelbar  kein  Anmioniak 
nachweisen,  ihre  wässerigen  Lösungen  verhalten  sich  in  keiner  Weise  als  Ammo- 
niaksalze; werden  sie  aber  mit  Wasser  gekocht,  so  gehen  sie  häufig  in  die 
entsprechenden  (neutralen  oder  sauren)  Ammoniumoxydsalze  über.  Durch  die 
Behandlung  mit  wässerigen  Alkalien  entsteht  aus  ihnen  (bei  längerer  Digestion 
und  besonders  bei  Erhitzung)  das  Alkalisalz  der  regenerirten  Sauerstofisäure, 
während  Ammoniak  entwickelt  wird.  D urch  Kochen  mit  stärkeren  Säuren 
bildet  sich  deren  Ammoniaksalz,  und  die  regenerirte  0-Säure  des  Amids  wird  frei 
Durch' salpetrige  Säure  zerfallen  sie  in  StickstoiT,  der  als  Gas  entweicht,  in 
Wasser  und  in  die  regenerirte  Sauerstofl'säure ,  also  z,  B.  Oxamid  in  N,  HO  und 
Oxalsäure.  Es  ist  dieses,  wie  Piria  lehrte,  ein  vortreffliches  Mittel,  die  Natur 
mancher  schwer  zerlegbaren  Amide  zu  erweisen.  Zur  Theorie  dieser  Zersetzungs- 
weise  können  folgende  Gleichungen  dienen : 
NH3  +  N03  =  2  N  +  3  HO. 
(NH*  +  RO^)  +  N03  =  2  N  +  2  HO  +  R03  (R0^= Sauerstoffsäure). 

Merkwürdigerweise  zeigen  mehrere  kOnsÜich  darstellbare  Amide,  die  nach 
ihrer  Abstammung  neutral  seyn  sollten,  schwach  basische  Eigenschaften;  andere 
neutrale  Amide  sind  geneigt,  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Agentien  in  ächte 
Basen  überzugehen,  und  es  dürfen  diese  Beobachtungen  als  wichtige  Winke  für  die 
Theorie  der  Erzeugung  mancher  natürlichen ,  organischen  Salzbasen  gelten.  Auf 
der  andern  Seite  schliessen  sich  die  künstlich  dargesteUten  indifferenten  Amide 
an  manche  neutrale  Nhaltige  Naturprodukte  an,  während  die  Amidsäuren 
mit  einigen  natürlichen  stickstoffhaltigen  Säuren  (z.  B. Hippursäure, Chol- 
säure  etc.)  in  gewissen  Beziehungen  stehen,  ja  nach  dem  früher  Erwähnten  mit  den- 
selben zusammenfallen.  Offenbar  können  demnach  aus  sauerstoffsauren  Ammo- 
niaksalzen wohl  so  gut  natürlich  als  künstlich  eine  Menge  N-haltiger  Materien  von 
den  entgegengesetztesten  Eigenschaften  ihren  Ursprung  nehmen. 

Noch  verdienen  die  neuen  Beobachtungen  von  Laurent  und  Gerhardt, 
von  Hof  mann  u.  A.  unsere  ganze  Aufinerksamkeit ,  wonach  manche  orga- 
nische Salzbasen  in  ihren  Sauerstoffsalzen  durchaus  analoge 
Veränderungen  erleiden  können,  wie  die  sauerstoffsauren  AmmonialuMlze,  so 
dass  also  auch  in  ihnen  noch  einige  H-Atomein  einem  besonderen  Grade  von 
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Beweglichkeit  sich  YOTflnden.  So  hat  man  schon  aus  den  Anilinsalzen  (siehe 
später)  sogenannte  Anilide,  aus  den  Morphiomsalzen  Morphide  n.  A.  darstellen 
gelernt,  ja  man  hat  in  Erfahrung  gebracht ,  dass  Amide  mit  solchen  dehydrirten 
Alkaloidsalzen  gepaarte  basische  Verbindungen  eingehen  kennen  (z.  B.  Carbamid 
+  Carbanilid;  siehe  später  bei  den  Anüinmetarmorphosen), 

Die  Amethane  von  Gerhardt  sind  AmidsSoren,  in  welchen  das  hydra- 
tische Wasseratom  durch  1  At.  Aether  irgend  eines  Alkohols  ersetzt  ist;  sie  sind 
also  als  Doppelverbindnngen  eines  Aethersalzes  mit  einem  Amid ,  oder  als  die 
amidsanren  Aether  zu  betrachten : 

z.  B.  C^O^  +  C*H*0)  =  oxalsaures  Aethyloxyd  >  =  Oxamethan  oder  oxamid- 
+  C«0*  +      H*N>  =  Oxamid  >  saures    Aethyloxyd    oder 

Aethyloxamid. 

Auch  gepaarte  Verbindungen  der  Amidsäuren  (die  selbst  schon  gepaarte 
Sfturen  darstellen)  scheinen  zu  existiren ;  so  iSsst  sich  z.  B.  die  Oxalursfture  (ein  Zer- 
setzungsprodukt der  Harnsäure)  als  eine  mit  Harnstoff  gepaarte  Oxamidsäure  an- 
sehen; solche  Verbindungen  haben  ofl  eigentlich  eine  salzartige  Natur,  indem  der 
Paarling ,  der  sich  mit  der  Amidsäure  verbindet ,  ein  KGrper  von  sehr  schwach 
basischer  Art  ist ,  und  selbst  vielleicht  wieder  ein  Amid  darstellt;  sie  könnten 
dann  als  amidsäure  Amide  angesehen  werden. 

Es  sollen  nun  im  Nachstehenden  einige  der  wichtigsten  Amide  näher  be- 
schrieben werden,  um  an  ihnen  detaillirte  Musterbilder  fflr  die  übrigen  zu  liefern, 
deren  genaue  Einzelbeschreibung  an  diesem  Orte  der  Raum  nicht  gestattet. 

Oxamid  G^O'-I-  NH^,  also  oxalsaures  Ammoniumoxyd  —  2  Wasser 
C^O»  +  NH*0 

--  2  (HO) 

C«  0«  +  NH^. 

Es  entsteht  auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  namentlich  aus  manchen  Cyan- 
verbindungen  (s.  diese) ,  am  einfachsten  aber  wird  es  dadurch  gewonnen  ,  dass 
man  Ammoniak  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxaläther  mischt. 

C*HSO  +  C«  03  j  zerfällt  dann  in  (C^O«  +  NH^)  Oxamid 

+NH3  )  und  in>(C*H50  +  HO)  oder  Alkohol. 

Häufig  erzeugt  sich  übrigens  neben  Oxamid  hier  noch  Oxamidsäure. 

Das  Oxamid  ist  ein  weisses ,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver ,  ganz 
neutral,  sublimirbar,  in  Wasser  wenig  löslich.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
nimmt  es  2  At.  des  letzteren  auf,  und  verwandelt  sich  in  kleesaures  Ammonium- 
oxyd. Im  Entstehungsmomente  kann  sich  das  Oxamid  mit  einem  Atom  wasser- 
haltiger Kleesäure  paaren,  wodurch  die  Oxamidsäure  (auch  Oxaminsäure. 
Baiard)  entsteht. 

Die  letztgenannte  Anudsäure  (C^O^  +  NH^  +  (C^O^HO)  erhält  man  durch 
Erhitzen  von  zweifach  oxalsaurem  Ammoniamoxyd  im  Oelbade  bei  220 — 230^, 
als  gelblichweissen  Rückstand ,  der  durch  Behandeln  mit  Wasser  gereinigt  ein 
weisses  Pulver  von  saurem  Geschmack  bildet,  das  nicht  flüchtig,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  ist,  und  durch  kochendes  Wasser  sich  wieder  in  saures  kleesaures 
Ammoniumoxyd  umwandelt.  Das  von  Dumas  beschriebene  Oxamethan  ist  das 
Aethyloxyd  dieser  Amidsäure,  das  Oxamethylah  das  Methyloxydsalz  derselben  etc. 
nach  folgenden  Formeln : 
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(C^O*  +  NH^  +  (C^O»  +  C^H«0)  =  Oxametban  (AethyloxMiid) 

(C^O*  +  NH«)  +  (C'03  +  C^H^O)  =  Oxamethylan  (Methyloxamid) 

(C^O^  +  NH^)  +  (C^O^  +  CiORiiO)  =  Oxamylan  (Amyloxamld). 

Das  Oxamethan  bildet  sich  durch  Zasammenbriiigeii  von  Oxaläther  mit 
wenig  Ammoniak,  so  dass  nur  ein  Theil  des  Aethyloxyds  aus  ersterem  (als  Al- 
kohol) abgeschieden  wird ,  bei  Anwendung  von  mehr  Ammoniak  wflrde  aller 
Oxalätber  zu  Oxamid  werden.  Durch  Auflösen  in  Alkohol  trennt  man  dann  daa 
Aetheroxamid  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Oxamid  und  kleesauren  Ammoniak. 
Es  krystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Blftttchen,  schmilzt  bei  lOO^undsublimirt 
bei  220®  unzersetzt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Alkohol  und  zwei- 
fach kleesaures  Ammoniak.  Seine  weingeistige  oder  kalte  wässerige  LOsung  wird 
durch  Kalk-  oder  Bleioxydsalze  nicht  gefällt.  Das  Chloroxamethan  besteht  aus 
einer  Verbindung  von  Oxamid  mit  gechlortem  Aethyloxyd. 

Die  sonstigen  Salze  der  Oxamidsäure  haben  die  allgemeine  Formel 
(C^O^NH^)  -\-  (C'^03  -h  MO),  worin  MO  irgend  eine  Salzbasis  ausdrücken  soU, 

Das  Carbamid  (CO  +  NH^)  ist  noch  nicht  ganz  rein,  sondern  inmier  nur 
mit  Chloranmionium  gemengt  erhalten  worden*,  Regnault  erhielt  dieses  Ge- 
menge, indem  er  Chlorkohlenoxydgas  auf  Ammoniak  einwirken  liess.  Es  ist  ein 
farbloser ,  nicht  zerfli esslicher  Körper ,  der  sich  leicht  im  Wasser  löst ,  und  dem 
bei  den  Alkaloiden  zu  beschreibenden  Harnstoff  polymer  ist,  da  dieser  nach 
Duma 8^  Vorgang  sich  als  2  (CO  +  NH^)  betrachten  lässt.  Die  Lösung  des  Carb- 
andds  in  Wasser  lUllt  Barytwasser  nicht ,  erzeugt  aber  mit  concentrirten  Mineral- 
säuren ein  ebenso  lebhaftes  Aufbrausen  wie  kohlensaures  Ammoniumoxyd.  Ver- 
dünnte Säuren  hingegen  bewirken  kein  Aufbrausen,  sondern  entwickeln  erst  nach 
längerer  Zeit  einige  Kohlensäurebläschen.  Merkwürdiger  Weise  theilt  auch  der 
Harnstoff  viele  dieser  Eigenschaften  mit  dem  ihm  polymeren  Carbamid ,  indem  er 
auch  unter  mancherlei  Einflüssen  durch  Wasseraufnahme  in  kohlensaures  Ammo- 
niak zerfällt  (siehe  die  Alkaloide).  Eine  interessante  Paarung  des  Carbamids 
werden  wir  beim  Anilin  kennen  lernen.  Nach  Laurent  existirt  auch  ein  ge- 
schwefeltes Carbamid. 

Das  Urethan  ist  das  Aethyloxydsalz  der  Carbamidsäure  (CONH^)  4- 
(CO^AeO),  das  Urethylan  der  Methyläther  derselben  Amidsäure.  Man  bereitet 
beide  Verbindungen  durch  Uebergiessen  der  entsprechenden  Kohlensäureäther  mit 
Anunoniakflüssigkeit.  Das  Urethan  (von  Dumas  so  benannt,  weil  es  bei  Ver- 
dopplung seiner  Formel  als  eine  Verbindung  von  2  At.  Kohlensäureäther  und 
lAt.  Harnstoff  [C'^O^N^H^],  angesehen  werden  kann),  bildet  eine  farblose,  krystal- 
linische,  dem  Wallrath  ähnliche  Masse,  die  bei  100®  schmilzt,  bei  180®  unzersetzt 
sublimirt  und  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Wasser  auflöst.  Seine  Lösungen  werden 
durch  Metallsalze  nicht  gefällt ,  zerlegen  sich  aber  beim  Erhitzen  unter  Entwick- 
lung von  Ammoniak,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkallen.  Merkwürdigerweise 
liefert  Urethan  durch  Behandeln  mit  einer  warmen  Kalilauge  keinen  Alkohol 
(Gerhardt).  Berzelius  betrachtet  die  bei  den  Cy  anverbind  ungen  zu  beschrei- 
bende AUophansäure  als  Carbamidsäure,  in  welcher  1  At.  Wasser  ersetzt  ist  durch 
1  At.  des  hypothetischen  Urenoxyds  (C^  HNO'^) ,  und  nennt  sie  daher  Urencarba- 
minsäure.  Das  Amylurcthan  bildet  seidenglänzende,  in  heissem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Nadeln,  die  bei  60®  schmelzen  und  bei  220®  unverändert 
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flbeq^en»  Die  Urethaae  UMen  sieh  anch  ils  doppeltltohleaBaul'e  Amide  des 
Aethyls,  Methyls,  Amyla  betrachten,  z.  B.  Aethylaiethan  ^  (C^H^NH^)  2  GO^ 
(Medlock). 

Benaamid  (C^^H^O^+NH^)  enCeteht,  wennChlorbenzoyl  mit  trockenem 
Ammonlakgas  behandelt  wird ;  es  bildet  sich  dabei  Chlorammonium  and  Amido* 
gen ,  welches  mit  dem  ternAren  Radikal  Benzoyl  in  Verbindang  tritt.  Ans 
BzNH^O  konnte  es  bis  jetzt  nicht  gewonnen  werden ;  dagegen  erzeugt  es  sich  b^ 
der  Behandlung  von  Hippurslure  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser.  Es  krystallisirt 
in  durchsichtigen,  perlmutterglKnzenden  rhombischen  Sftulen,  ist  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  heissem  ziemlich  ISslich,  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zer^ 
setzt  Es  schmilzt  bei  115®  und  verflachtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
bittermandelartig  riechenden  DSmpfen.  In  Alkohol  und  heissem  Aether  ist  es 
leicht  lOslich.  Durch  concentrirte  Säuren  oder  Alkalien  zerfällt  es  in  Ammoniak 
und  Benzoesäure.  Es  ist  vOUig  neutral  und  liefert  mehrere  nicht  uninteressante 
Substitute;  aus  einem  derselben,  dem  Nitrobenzamid,  lässt  sich  mit  Schwefel- 
ammonium das  Carbamid-Garbanilid  (d.  h.  Anilinbarnstoff,  siehe  später)  gewinnen. 
Eine  Benzamidsäure  ist  noch  nicht  aufgefunden. 

Das  Asparagin  (Amid  der  Aepfelsäure)  findet  sich  in  den  Spargel- 
schOsslingen  ,  in  den  Keimen  und  jungen  Trieben  vielleicht  aller  Leguminosen. 
Man  gewinnt  es  durch  Auspressen  des  Saftes  aus  jungen  Bohnen  oder  Erbsen- 
pflänzchen,  Aufkochen  desselben  ^um  das  Eiweiss  zu  entfernen)  und  Eindampfen ; 
die  dabei  anschiessenden  Krystalle  können  durch  mehrmaliges  Umkrystalliren 
gereinigt  werden.  In  den  Saamen  der  Leguminosen  ist  das  Asparagin  noch  nicht 
vorhanden,  sondern  es  erzeugt  sich  erst  während  des  Keimungsvorganges ,  sowohl 
im  Licht  als  in  der  Dunkelheit.  Ueber  die  Art  seiner  Entstehung ,  sowie  über 
seine  physiologische  Bedeutung,  ist  nichts  Positives  bekannt;  in  den  Pflanzen,  die 
Blathen  und  FrAchte  angesetzt  haben,  ist  es  verschwunden.  —  Es  krystallisirt  in 
grossen  rectangulären  Octaödem ,  ist  geruchlos  und  von  fadem  Geschmack ,  in 
heissem  Wasser  ziemlich  löslich.  NachPiria  reagirt  es  auf  Lackmus  wie  eine 
schwache  Säure ,  und  verbindet  sich  auch  geradezu  mit  einigen  Basen ,  z.  B.  mit 
Kupferoxyd. 

Eine  Lösung  von  reinem  Asparagin  in  Wasser  verändert  sich  an  der  Luft 
nicht;  wenn  aber  seinen  Krystallen  auch  nur  eine  Spur  von  Farbstoff  (von  der 
Darstellung  her)  anhängt,  so  ist  derselbe  schon  fähig,  in  jener  Lösung  eine  Gäh- 
rung  einzuleiten;  die  Flflssigkeit  wird  alkalisch,  stinkend,  mit  schleimigen 
Häuten  bedeckt  und  wimmelt  von  Infusorien;  zuletzt  findet  sich  an  der  Stelle  des 
Asparagins  nur  bernsteinsaures  Ammoniak,  indem  das  Asparagin  2  At. 
Wasser  und  2  At.  H  aufgenommen  hat;  durch  oxydirende  Agentien  kann  dieses 
Ammoniaksalz  nicht  wieder  in  Asparagin  umgeformt  werden.  Wahrscheinlich  geht 
der  Bildung  der  Bernsteinsäure  hier  immer  die  von  Aepfelsäure  voraus ,  deren 
(natürlich  gebildetes)  Amid  das  Asparagin  darstellt 

Durch  Kochen  mit  starken  Säuren  verwandelt  sich  das  Asparagin  zunächst 
indieAsparaginsäure  und  in  Ammoniak,  welches  sich  mit  der  angewandten 
Mineralsäure  vereinigt.  Durch  Kochen  mit  starken  Basen  entsteht  unter  Ammo- 
niakentbindung deren  asparaginsaures  Salz.  Die  Asparaginsäure  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich ,  ihre  Salze  sind  grösstentheils  in  Wasser 
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lOalidi.  Ilir  Kalk- imd  BuTtttlz  loyttalHrfieD  lidit,  toBdera  liflda 
MiMeo.  ChankterittMch  ist  das  Verhalten  der  ^lue,  daaa  sie  mt  CSE  oder 
Salpetersioie  zur  Trockne  abgedampft,  eine  in  Wasser  sekr  leicht  Idslicbe 
Terbindmig  mit  diesen  Sioren eingeht (Wol ff).  Das  Asparagin  wiedie  Aa- 
p ara  g  i  n  s  i  n  r  e  zerfallen  anter  Einfloas  der  s  a  1  p  e  t  r  i  g  e  n  S  In  re  in  lelBesStiek* 
stofl^  nnd  InAepfelsiare;  hiednrch  wurde  der  SchlOsael  sn  der  ConstitntioB 
beider  Materien  von  Piria  entdeckt  Das  Asparagin  ist  nimlich  seiner  Znaam- 
mensetznng  nnd  dem  eben  erwihnten  Verhalten  zufolge  Maleamid  (C*H*0'+ MH^ 
und  die  Asparaginslore  =  Maleamidslnre  (C^fi V>3  ^  NH^  +  Aepfdaurehydrat), 
wenn  man  die  einfachste  Formel  der  3fal  annimmt.  Es  ist  hiemit  aucb  die  Um- 
setzung des  Asparagins  in  bemsteinsanres  Ammoniak  aa%ekllrt  (siehe  Seite  321). 
KtlnstUch  ist  bis  jetzt  das  Asparagin  noch  nicht  erzeugt  worden,  dagegen  hat 
Dessaignes  die  Asparaginslore  ktloatlich  gebildet,  indem  er  das  saure  ipfelsanre 
Ammoniak  im  Oelbad  bis  ISO*  erhitzte. 

Zuerst  entsteht  blebei  eine  rOthlicIie  harxihnlidie  Masse,  welche  mit  Wasser  gp- 
waschen,  eine  amorphe  ziegelfarbene  Materie  hinterlisst  Es  ist  dieses  eine  nene  N-lial- 
tage  Sinre ,  welche  von  der  Aspar  wesentlich  verschieden  ist  (.vielleichl  ein  Imid  im 
in  alten  Sione  des  Worts);  sie  ist  sehr  besUndig,  lOst  sich  in  concentrirtea  Säuren  ohne 
VerinderuDg.  Wird  sie  6  Stuodeo  lang  mit  CIH  erhitzt ,  so  notergeht  sie  eine  merk- 
würdige Metamorphose,  welche  Tollendet  ist,  wenn  Wasser  keine  Fällung  mehr  bewirkt. 
Beim  Abdampfen  hinterbleibt  nämlich  dann  eine  braune  krystallinische  Säure ,  welche 
durch  Kohle  in  farblosen  Krystallen  erhalten  werden  kann  nnd  mit  Ammoniak  Asparagin- 
sänre  gewinnen  lässt.  Auch  fumsrsaures  und  maleinsaures  Ammoniak  liefern  auf  diese 
Art  Aspareginsäure. 

Weitere  Beispiele  von  Amiden  sind  das  Acetamid,  Metacet- 
amid,  *)  Valeramid,  Cnminamid,  Lactamid,  Spiramid,  Succinamid, 
Suberamid,  Chrysamid  (aus  einer  Nitrosiure ,  die  aas  der  AloS  gewonnen 
wird) ,  die  Amide  der  fetten  SSuren  (nach  B  o  o  1 1  a  y  liefern  die  Fette  mit  star^ 
kern  Ammoniak  keine  Seifen  ,  sondern  Amide)  ,  die  Amide  aus  gewissen  Zer- 
setzungsprodakten  des  Indigsu.  A.  Auch  substituirte  Sturen  liefern  Amide, 
so  das  Chloracetamid  (entsteht  aus  ChloressIgSther  mit  Ammoniak) : 
Aethyloxyd  +  Chlor  Ä  Chloracetamid 

(C*H50  +  C^CPO»)  +  NH3  =  (C*a»0«  -f  Ad)  +  C*H*0  +  HO) 

Alkohol, 
das  Nitrob^izamid.  —  Fernere  Beispiele  von  AmidsSuren  geben  die  Camphamid- 
säure  von  Laurent,  die Naphthalamidsfture  von  Marignac,  die Tartramidslure, 
die  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  mit  Alkohol  befeuchtetes  Anhydrid  der 
Weins&nre  gewonnen  wird,  vielleicht  die  ParamidsKure  etc. 

Uebrigens  kommen  auch  organische  Amidverbindungen  vor,  die  nicht  auf 
organischsaure  Ammoniaksalze  zurfickführbar  sind ,  sondern  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  gewisse  indifferente  Substanzen  entstehen  (z.  B.  das  spiter  zu 
erwähnende  Furforamid ,  das  aus  dem  KleienOl  durch  Ammoniak  erzeugt  wird). 

Es  leuchtet  aus  den  vorstehenden  speziellen  Beispielen  von  selbst  ein,  dass 
man  die  Amide  und  Amidsäuren  als  Verbindungen  ansehen  kann ,  in  welchen 


I)  Dnmas  und  Leblanc  fanden,  dass  die  Amide  der  Säuren  €■  H"  +  0^  durch 
Erwärmen  mit  Kalium :  CyK  geben. 
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t  At.  0  durch  ein  AeqnivaleDt  Amidogen  ersetzt  ist,  also  Oxandd  ist  eine 
wasserfreie  Kleeslare,  in  welcher  1  0  durch  1  Ad  vertreten  ist 

C^  0*  wasserfreie  Ö 

C«0«NH«Oxamid. 
In  anderen  FSUen  kann  aber  das  Amidogen  auch  den  H  substitniien;  hierher 
gehört  z.  B.  die  Benzaminsfture  G^^H^O^  -^  HO.  In  diesen  Verbindungen  lisst 

Ad 
sich  das  Amid  so  wenig  wie  das  Chlor  in  seinen  Substituten  erkennen ,  ja  es  ent^ 
wickelt  die  genannte  Sfture  selbst  beim  Kochen  mit  Kalilauge  kein  Ammoniak 
(Hofmann). 

Schliesslich  ist  noch  als  eine  auffeilende  Erscheinung  heryorzuheben,  dass 
durchaus  nicht  alle  SSuren,  welche  Amide  liefern  ,  zugleich  auch  Amidr 
sturen  geben.  Von  den  fetten  Säuren  und  den  ihnen  nahe  stehenden  SXuren 
sind  keine  Amidsäuren,  und  auch  keine  sog.  Inude  (die  durch  Verlust  von 
2  At.  HO  aus  den  Amldsäuren  sonst  hervorgehen)  bekannt.  Nur  solche  Sfturen, 
welche  als  Anhydride  (wasserfrei)  existiren  können,  erzeugen  Amidsfturen 
(und  sog.  Imide)  ,  namentlich  aber  solche ,  welche  geneigt  sind ,  saure  Salze  zu 
liefern,  so  O,  Succ,  Sub,  Camph,  Phtal  etc.  (Kolbe). 

2.  Verbindungen  des  Imidogens  (Id). 

Auch  hier  ist  das  Radikal  (Imidogen ,  NB)  fflr  sich  durchaus  unbekannt. 
Aber  auch  seine  Verbindungen  sind  unter  allen  Abkömmlingen  aus  den  Ammo- 
niaksalzen noch  am  wenigsten  erforscht,  und  selbst  ihre  Existenz  wurde 
schon  einigemal  in  Zweifel  gezogen.  Wir  woUen  hier  wenigstens  für  zuknnftige 
Forschungen  die  Rubrik  offen  erhalten.  Nur  an  der  Existenz  der  Imidbasen  ist 
jetzt  nicht  mehr  zu  zweifeln. 

a)  Typus  fCLr  die  neutralen  Imide:  RO  -|-  NH. 

b)  Typus  für  die  Imidsäuren:  (RO  +  NH)  +  RO^HO. 

c)  Typus  fflr  die  Imidbasen:  NH  +  2H,  wornach  also  2  Atome  H  im 
Ammoniak  unbeschadet  der  basischen  Natur  der  Verbindung  ersetzt  wer- 
den können  durch  2  At.  eines  dem  H  analogen  Körpers  (MetaU  oder  Al- 
koholradikal). 

NH  +  C*H*  ^  ^  Biaelhylimid. 

Auch  von  den  Imidbasen  soll  erst  bei  den  Alkaloiden  ausführlicher  die 
Rede  seyn. 

Die  neutralen  Imide  wären  nach  dem  oben  mitgetheilten  Schema  neutrale 
Ammoniumoxydsalze I  welche  3  At.  H  und  3  At.  0  verloren  haben,  so  dass  in 
ihnen  von  NH^  0  nur  noch  NH ,  und  von  der  Sauerstoffsäure  ein  Rest  übrig  wäre, 
in  welchem  2  At.  0  weniger  als  in  der  normalen  wasserfreien  Säure  sich  vorfinden. 

Imidsäuren  müssen  dann,  wenn  man  consequent  verfahren  wül,  solche 
Verbindungen  genannt  werden,  in  welchen  ein  Imid  verbunden  wäre  mit  dem 
Hydrate  einer  Sauerstoffsäure. 

In  dem  angegebenen  Sinne  sind  weder  Imide  noch  Imidsäuren  bis  jetzt  mit 
Sicherheit  dai^estellt.  Dagegen  hat  man  bisher  hauptsächlich  solcheKörper 
Imide  genannt,  die  aus  den  zweifach  sauren  Anmioniumoxydsalzen  durch 
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VerluBt  von  4  At  Wasser  entst^en,  und  daher  sidi  beindUen  laseen  als  gepaarte 
Verbiadangen  wasserfreier  SauerstoibäuTen  mit  dem  neutralen  Imid.  So  ist 
z.  B.  von  Laurent  ein  Camphimid  und  ein  Naphthalimid  beschrieben  worden; 
letzteres  bestände  aus  1  At.  wasserfreier  Naphthalinsänre  verbanden  mit  1  At. 
eines  neutralen  Naphthalimids :  (G^^H^QT)  +  (Ci^H^O^  +  NH).  Gottlieb 
hat  auch  ein  Citraconimid  kennen  gelehrt. 

Vielleicht  ist  es  vorderhand  konsequenter,  diese  sogenannten  Imide  zu 
den  Nitiilen  zu  stellen ,  als  deren  Verbindungen  mit  den  Sänrehydraten  sie  sich 
dann,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  betrachten  lassen.  Auch  K  o  1  b  e  hat  neuester 
Zeit  eine  der  unsrigen  hier  entwickelten  Ansicht  ähnliche  Theorie  von  den  söge* 
nannten Imiden ausgesprochen;  er  betrachtet  nämlich  diese  Imide  als  Verbin- 
dungen von  1  Aeq.  Säurehydrat  gepaart  mit  Cy  an  Verbindungen ;  (wie  wir  als  Säure- 
hydrate gepaart  mit  Nitrilen  s.  diese).  Bedenkt  man  den  innigen  Zusammenhang 
der  CyanverbinduDgen  mit  den  Nitrilen,  mit  denen  sie  metamer,  oft  aber  autib 
identisch  sind,  so  kommen  beide  Theorieen  ungeföhr  auf  dieselbe  Erklärungsweise 
dieser  merkwürdigen  Verbindungen  zurück. 

Man  hat  neuester  Zeit  gefunden,  dass  nur  entschieden  zweibasische 
Säuren  Imide  (und  die  ihnen  entsprechenden  Anüe ,  s.  das  Anilin)  bilden. 

3.   Nitrile  (auch  Nitryle). 

a)  Typus  der  neutralen  Nitrile  R  +  N  (siehe  das  allgemeine  Schema). 

b)  „        „    sauren  Nitrile  RN  +  RO^HO. 

c)  „  „  basischen  Nitrile  N  +  3  H,  worin  also  alle  3  H-Atome  er- 
setzbar sind  durch  Alkoholradikale  und  analoge  Körper;  eine  Nitrilbase 
ist  also  z.  B.  das  sogenannte  Tritaethylamin,  bestehend  aus  N  +  3(G^H^). 
Auch  diese  Basen  besprechen  wirlerst  bei  den  Alkaloiden. 

Die  neutralen  Nitrile  sind  erst  in  den  letzten  Jahren  Gegenstände  gründ- 
licheren Studiums  geworden ,  wobei  sich  dann  ihre  Beziehung  zu  den  neutralen 
Ammoniumoxydsalzen  dahin  ergab,  dass  sie  als  letztere  weniger  4  At. 
Wasser  sich  betrachten  lassen;  es  ist  demnach  von  NH^O  in  ihnen  gar  nichta 
mehrals  lAt.  N  übrig  geblieben,  während  ausserdem  ihre  Sauerstoff- 
s  ä  o  r  e  3  At.  0  verloren  hat.  Beispiel : 

benzoSsaures  Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  =  Benzonitril 
CWH503  +  NH*0  —  4  HO        =  (C'^H»  +  N) 

Ganz  analog  dem  Benzonitril  sind  Cuminonitril  (cuminsaures  Ammonium- 
oxyd  weniger  4  At.  Wasser),  Valeronitril,  Butyronitril  u.  A.  Die  Darstellung 
dieser  Verbindungen  gelingt  in  einzelnen  Fällen  durch  die  trockene  Destillation 
der  ihnen  entsprechenden  Ammoniumoxydsalze,  durch  die  Zersetzung  ihrer  Amide, 
zuweilen  durch  directe  Darstellung  gewisser  Gyanverbindungen,  die,  wie  wir  so- 
gleich liier  sehen  werden ,  mit  den  Nitrilen  identisch  sind.  Ferner  können  durch 
wasserfreie  Phosphorsäure  aus  gewissen  Ammoninmoxydsalzen  4  At.  Wasser  weg- 
genommen werden ,  wenigstens  hat  Dumas  aus  essigsaurem  Ammoniumoxyd 
durch  PO^  das  Acetonitril  gewonnen.  Ebenso  lassen  sich  aus  manchen  Amiden 
Nitryle  erhalten ,  indem  man  erstere  mit  PO^  behandelt  oder  über  glühenden  Kalk 
oder  Baryt  leitet.  £lnige  Nitrile  entstehen  auch  bei  der  Zersetzung  von  Leim-  odor 
Proteinkörpern  mit  oxydirenden  Mitteln.   Ihre  Benennung  richtet  sich  nach  dem 
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Namen  der  Sine ,  die  In  dem  ihnen  oonetpondirenden  Ammontak^ 
salze  yoiftndlicli  ist. 

Sie  sind  farblose  neutrale  Flflssigkeiten  von  starkem  Gernch 
nnd  brennendem  Geschmack,  lOsen  sich  weniger  in  Wasser  als  in  Alkohol 
und  Aetfaer  und  können  (wenigstens  theilweise)  unter  gewissen  Einflössen  durch 
Wiederaufnahme  von  Wasser  in  Amid  oder  Ammoniumoxyd* Ver» 
bindungen  zurflckgefUhrt  werden.  (So  wird  z.  B.  Guminonitril  darch  eine  alko* 
holische  KalilOsung  zu  Cuminamid.)  Doch  ist  es  zweifelhaft,  ob  diese  Begenera^ 
tton  immer  und  vollständig  zu  erreichen  ist.  Am  interessantesten  sind  aber  die 
Beziehungen  sehr  vieler  (vielleicht  aller)  Nitrile  zu  den  Gyanverbindungen  von  H 
oder  gewissen  Kohlenwasserstoffen ,  Beziehungen ,  die  schon  jetzt  in  manchen  Ni- 
trilen  als  so  innig  erkannt  wurden,  dass  die  letzteren  geradezu  mit  den  entspre- 
chenden Gyanverbindungen  zusammenfallen.  (Dumas,  Malaguti 
und  Leblan  c.)  Freilich  kann  in  manchen  dieser  Nitrile  Gyan  nicht  direct  nach- 
gewiesen werden ;  es  ist  aber  damit  keineswegs  dessen  Abwesenheit  entscheidend 
bewiesen ,  da  z.  B.  im  Ghloräthyl  auch  das  Ghlor  nicht  unmittelbar  aufgefunden 
werden  kann.  Ueberdies  ist  es  neuester  Zeit  in  der  That  gelungen ,  durch  Kalium 
im  Guminonitril  (F  i  e  1  d),  im  Butyronitril  und  anderen  ähnlichen  Substanzen  Gyan 
zu  entdecken. 

Nachfolgendes  Schema  vermag  diese  Beziehung  zwischen  Nitrilen  und  Gyan- 
verbindungen ')  durch  Formeln  augenscheinlich  zu  machen : 

Nitrile  =  CyaDverbindaDgen. 

1.  s meisensaures     AmmoDiuinoxyd  —  4  Wasser  =:  FormoDitril     =  Blausftare 

C^HÜ3  +  NH40  —  4H0        =C2H  +  N        =C2N  +  H 

2.  eflsigsaures  Ammoniuinoxyd  —  4  Wasser  =  Acetonitril       =  Cyanmelhyl 

C4H303  +  KH40  —4  HO        =C4H3  +  N       =C2N  +  C2H3 

3.  metflcetonsaures  Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  =  Mctacetonitril  =  GynnSthyl 

C6H503-I-NH40  -4  HO        =  C6H5  4- N       =:C2N  +  C4H5 

4.  bttiterasures         Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  ?=  Bntyronitril     ==  Cyan  +  C<>H7 

C8H703-f-NH40  —  4H0        =C8H7-f-Pf      =C2N  +  C«H7 

5.  baldriansaures     Ammoninmoxyd  —  4  Wasser  =  Yaleronitril      =  Cyanvslyl 

C10H903  +  NH40  ~  4  HO        =  C^H»  +  N     =  c^N  4.  C8H9 

6.  caproDsaures       Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  =  Capronitril       =  Cyanamyl 

C12HII03  +  KH40  —  4H0        =Ci2Hi»-}.N    =C2N+CiOHU 

7.  benzoesaurcs       Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  =  Benzonitril       =  Gyanphenyl 

Ci4H503  +  KH*0  —  4H0        =Ci4H5-|-N     =C«N  +  C«H5 

8.  cuminsaures         Ammoniumoxyd  —  4  Wasser  =:  Guminonitril    ==  Cyan-j-Ci^Hn 

CWHII03  4-NH40  —4  HO        =CWHn-|-rr    =GiPf+Ci8HH 

(Frankland  und  Kolbe.) 
Das  Oxalonitril  wäre  Cyan:  C203  +  NH40  -4HO  —  C2N.    Nalörlich 
gehören  aber  Cyan  und  Cyan  H,  welches  dem  hypothetischen  Formonitril  entspräche, 
nicht  mehr  eu  den  achten  Nitrilen;  übrigens  lässt  sich  aus  Blausflure,  wie  schon  lange 
bekannt,  leicht  Ameisensäure  und  Ammoniak  erhalten. 

Es  ist  in  der  That  schon  gelungen,  aus  einigen  der  genannten  Gyanverbin- 
dungen die  ihnen  entsprechenden  Sauerstoffsfloren  neben  Ammoniak  darzastellen,  so 
hat  man  durch  wässeriges  Kali  aas  GyaUmethyl:  Essigsflure  und  Ammoniak, 

0  Cyan  =  C^^^  siehe  sp&ter  dessen  Familie. 
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ana  Gyan&thyl:  Metaoetonaäore  und  Ammoniak  gewinnen  können,  nnd  zwar  ana 
einem  CyanSthyl  oder  Gyanmethyl,  daa  direct  ana  Alkoholen  daigeeteüt  worden 
war.  Man  kann  also  unzweifelhaft  ans  den  Alkoholen  Nitrile  gewinnen, 
indem  man  in  erstere  nnter  der  Foim  von  Cyan  den  N  einfahrt;  man  kann  aber 
anch,  was  ebenso  bemerkenswerth  ist,  aus  denNitrilen  (also  mittelbar  ana 
organischaanren  Ammoninmoxydsalzen)  nun  schon  in  einigen  Fftllen  Alk o hol- 
de ri  v  a  t  e ,  sowie  die  diesen  entsprechenden  8Iuren  darstellen.  Daa  Nitril  enthUt 
dann  immer  ein  solches  Alkoholradikal,  das  2  At.  C  wenig»  enthält,  als  die 
Sfture  dea  Ammoniaksalzes ,  ans  welchem  das  Nitril  abgeleitet  wnrde.  (Siehe  obi- 
ges Schema.) 

Der  Siedpnnkt  der  diesen  Nitrüen  entsprechenden  Säarehydrate  liegt  ge- 
wöhnlich etwa  50®  hoher  als  der  ihrer  Nitrile.  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  man 
ans  vielen  Nitrilen  geschwefelte  Amide  darstellen  könne ;  schon  jetzt  hat 
Gah^urs  aus  dem  Benzonitril  ein  geschwefeltes  Benzamid  erzengt,  indem  er  erste» 
Tca  in  Alkohl  löste  nnd  durch  die  Lösung  Schwefelwasserstoff  leitete. 

CMflSN    -(-2SH    =     Ci^H^NS» 

Benzonitril  Sulfobenzamid 

AUer  Sauerstoff  in  dem  Benzamid  findet  sich  hier  durch  Schwefel  sub- 

stituirt. 

Auch  gechlorte  Nitrile  sind  schon  bekannt,  z.B.  das  Chloracetonitril 
C^NCI3,  worin  also  3  At.  H  aas  dem  Acelyl  durch  Chlor  ersetzt  sind.  Es  wnrde  durch 
Destillation  des  dreifach  gechlorten  essigsauren  Ammoniaks  bereitet. 

Es  versteht  sich  von  selbst ,  dass  nur  solche  Säuren  Achte  Nitrile  liefern 
können,  die  mindestens  3  At.  0  enthalten.  Die  Nitrile  derjenigen  Säuren,  die 
mehr  als  3  Atome  in  sich  schliessen,  müssen  sauerstoffhaltig  seyn.  Kein  Nitril 
ist  bis  jetzt  als  Naturprodukt  aufgefunden  worden.  Eines  der  interessantesten  Ni- 
trile ist  das  Valeronitril,  indem  es  so  häufig  als  Zersetzungsprodukt  der  Pro- 
teXnstoffe  und  Leimkörper  auftritt.  Es  ist  hier  als  ein  Oxydationsprodukt  des 
Leucins  zu  betrachten  (s.  Leucln). 

Als  saureNitrile  (wenigstens  dem  Ursprünge  nach)  lassen  sich  die  b  i  a- 
her  Imide  genannten  Verbindungen  ansehen;  es  sind  diess  nämlich  Substanzen, 
die  aus  sauren  Ammoniumoxydsalzen  durch  Verlust  von  4  At.  HO  entstehen,  und 
die  sich  betrachten  lassen  als  Verbindungen  neutralerNitrile  mit  den  H  y- 
dratenvon  Sauerstoff  säuren: 

So  ist  z.  B. : 

Camphersäurehydrat      +  Camphonitril  =  j  ^^^^^.^  Camphimid; 

2(C»0H7O3  +  HO)       +    (C^Ofl^N)      =  j  ^^^  ^  ^ 

Naphthalinsäurehydrat  +  Naphthonitril  =  )  NaphthaUmid; 

Opiansäurehydrat  +  Opianonitril   =:  |  Opiammon  (Opiimid). 

(C^H^O»  +  HO)  +  (C^H90«N    =  5  ^  ^  ^        ^ 

Diese  Körper  verdienen  übrigens  sehr,  näher  untersucht  zu  werden ;  rück- 
aichtlich  der  Beortheilnng  ihrer  Constitution  wäre  besonders  der  Punkt  in*s  Auge 
zu  fassen ,  ob  in  den  hier  als  „saure Nitrile'^  betrachteten  Körpern  1  At.  HO  gegen 
1  At.  Metalloxyd  ausgetauscht  werden  kann  (analog  den  Amidsäuren).  Die  neueste 
Arbeit  von  Laurent  und  Gerhardt  über  salzartige  Verbindungen  des  Succinimida 
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konnte  dieser  Vennaihuiig  Wahrscheinlichkeit  geben.  (Auch  das  Camphindd 
[CamphonitrUsfture]  und  Phtiialimid  verhalten  sich  nach  den  letzten  Untersnchun* 
gen  als  schwache  Sfturen.)  Das  Citraconimid  ist  ^e  amorphe,  bernsteingelbe 
Masse,  welche  zfthe,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  geruch-  und  geschmacklos  ist 
und  durch  Kochen  mit  Ammoniak  die  Citraconaminsaure  gibt  (Gottlieb).* 

Von  manchen  dem  Ammoniak  analogen  organischen  Basen  (z.  B. 
von  Anilin)  sind  jetzt  schon  den  Amiden  (sog.  Anilide)  und  Amidsfturen  (Anilid* 
sfturen),  sowie  den  eben  erörterten  Nitrilsäuren  analoge  Ableitungen  (sog.  Anile, 
z.  B.  das  Succinanil,  Camphoranll)  dargestellt,  welche  bei  den  Alkaloiden  bespro- 
chen werden  sollen.  Dagegen  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelungen,  neutrale  Ni- 
trile  aus  dem  Anilin  und  ähnlichen  anderen  Basen  zu  erzeugen  (Hofinann). 
Die  Cyaniflure  (C^NO)  läast  sich  ansehen  als  2  C02  +  IXH^O  —  4  HO 

die  Sulfocyansäure  (C^NS) 2  CS^  +  NH«  S  -  4  HS 

Beide  verhalten  sich  also  zu  *der  CO^  oder  CS^  wie  eine  Art  von  sauren  aber 
wasserfreien  Nitrilen;  durch  Wasser  zerfällt  die  Cyansäure ,  durch  SH  die  Sulfocyan- 
sfiure  sogleich  in  die  entsprechende  Säure  (CO^  oder  CS^)  und  in  Ammoniak  (Debus). 

Noch  durfte  am  Schlüsse  dieser  Betrachtungen  Über  die  VerhSltnisse  der 
StickstofibydrUre  in  der  organischen  Chemie  auf  die  Parallele  hingedeutet  werden, 
welche  Liebig  zwischen  den  Amid-  und  AcetyU Verbindungen  gezogen  hat,  und 
die  wir  in  der  Note  mittheilen.  ') 

XVII.  Familie  t  die  Alkaloide  oder  organischen  Basen. 

Das  Ammoniak ,  welches  den  Uebergang  zwischen  den  Metalloxyden  und 
den  organischen  Basen  vermittelt,  bildet  recht  eigentlich  den  Typus  der  letzteren. 
Schon  ohne  Sauerstoff  und  ohne  Wasser,  als  blosses  Ammon  (NH^  reagirt  es  stark 
alkalisch ;  und  das  Ammoniomoxyd  kOnnte  man  schon  desshalb ,  weil  es  ein  zu- 
sammengesetztes Radikai  enthalt,  zu  den  organischen  Basen  stellen,  wenn  es 
Kohlenstoff  enthielte.  Wir  werden  weiter  unten  die  frappanten  Aehnlichkeiten 
zwischen  Ammoniak  und  den  organischen  Basen  weiter  verfolgen.  Eine  ganze 
Reihe  von  organischen  Basen  sind  als  NH^  zu  betrachten,  worin  1,  2  oder  3  At 
H  ersetzt  sind  durch  organische  Radikale  (Kohlenwasserstoffe). 

Wir  verstehen  unter  Alkaloiden  organischeSalzbasen,  also  basi* 
sehe  Körper  mit  einem  zusammengesetzten  kohlenstoffhaltigen  Radi- 
kal. Sie  sind  immer  mindestens  ternftr  zusamme^esetzt,  und  enthalten  am 

1)  Parallele  zwischen  den  Aethylalkohol-  und  den  Ammoniakverbindungen: 

Acetyl  (Ac)  C4H3 Amidogen  (Ad) :  NH^ 

Oelbildendes  Gas :  Ac  4- H      ....    Ammoniak:  Ad -f-H 

Aethyl:  Ac4~H< Ammonium :  Ad  +  H^ 

Aether :  AcH'2  +  0 Ammoniumozyd  AdH'^  +  0 

Aethy]ch]orür:AcH3  +  (^l    .:    *    -    -    Salmiak:  AdH3  + Ci 

Aethyloxydsalse:  AcH^O-f-S    .    .    .    Ammoniumoxydsalze:  AdH^O  +  S. 

Alkohol :  AcH^  0  H- HO AdH^O  +  HO  (vielleicht  in  den  Ammonsalzen? 

bei  Verdopplung  ihrer  Formel.) 
Mercaptan:  AcH2S  +  HS      ....    Ammoniumsulfhydrat:  AdH^SH- SH 
Xanthogensfiare :  AcH^  0 -f- CS^     .    •    Schwefelkohlenstoff -f- Schwefelammonium 

AdH^S  +  CS« 
Zeise^s  Platinverbindung :  AcPt  +  PtCl     weisser  Pricipitat  AilHg  +  HgCi. 
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bar.  Beinahe  alle  aind  im  Zustande  völliger  Reinheit  ungefirbt  Die  natürlich 
Yorkommenden  lenken  in  ihrer  Lösung  meist  den  polarisirten  Lichtstrahl  ab,  weU 
ches  Vermögen  den  kflnstlich  erzeugten  fehlt  (Laurent).  Die  Sauerstoff-  und 
scbwefelfreien  Alkaloide  sind  flachtig,  die  anderen  werden  beimErhitRen  zersetzt; 
nur  die  flflchtigen  besitzen  einen  Geruch.  Der  Geschmack  der  meisten,  besonders 
in  ihren  Lösungen  oder  löslichen  Salzen ,  ist  bitter  oder  scharf. 

Die  arzneilichenKräfte  der  Pflanzenalkaloide  sind  oft  sehr  ausgezeich- 
net, so  dass  sie  die  Wirksamkeit  eines  grossen  Theils  der  wichtigsten  Arzneimittel 
aus  dem  Pflanzenreiche  bedingen.  Manche  von  ihnen  sind  sehr  eneigiscbe  toni- 
sche Mittel.,  andere  scharfe  Reizmittel;  viele  sind  äusserst  heftige  Gifte  und  wirken 
theils  als  narcotica  auf  das  Gehirn  oder  auf  das  Rackenmark ,  tbeils  ak  heftige 
acria ,  die  leicht  Magen*  und  Darmentzündung  hervorrufen.  Die  Art  ihrer  Wirk- 
samkeit dürfte  erst  dann  mit  Erfolg  zu  erklären  seyn ,  wenn  ihre  Umsetzungswei- 
sen gründlich  erforscht  seyn  werden,  wozu  bis  jetzt  kaum  die  ersten  Anfänge 
vorliegen ;  wenn  einige  von  ihnen  beim  innerlichen  Gebrauch  wieder  im  Harne 
nachweisbar  sind,  z.B.  Chinin,  so  muss  angenommen  werden ,  dass  derjenige 
Theil  des  Alkaloids ,  der  nicht  wieder  in  den  Auswurfsstoffen  erscheint,  die 
Wirkung  auf  den  Organismus  ausgeübt  habe  und  dabei  umgesetzt  worden  sey. 
Die  besten  chemischenGegengifte  gegen  Alkaloidvergiftung  im  Allgemei- 
nen sind  Gerbstofilösungen ,  Magnesiahydrat,  jodhaltiges  Jodkalium.  Die  Aus- 
mittlung  solcher  Vei^ftungen  ist  häufig  ausserordentlich  schwierig,  ja  nach 
Verfloss  einiger  Zeit  oft  geradezu  unmöglich :  am  wichtigsten  ist  dabei  die  Dar- 
stellung des  Alkaloids  in  reiner  Form  oder  als  Salz ,  weil  dann  die  chemischen  ' 
Proben  gemacht  werden  können.  Von  den  Methoden  zu  dieser  Darstellung  wird 
alsbald  (bei  der  Lehre  von  der  Bereitungsweise  der  Alkaloide)  ausführlich  gehan» 
delt  werden.  Sehr  oft  genügen  die  chemischen  Ergebnisse  keineswegs  und  es  blei- 
ben dann  nur  noch  physiologische  Erkennungsmittel  übrig,  indem  man 
£.  B.  kleine  Mengen  von  der  möglichst  concentrirten ,  verdächtigen  Substanz  auf 
die  Pupille  von  Thieren  bringt  oder  Fröschen  eingibt  etc.,  und  so  deren  Wirkun- 
gen beobachtet.  Einige  Alkaloide  können  selbst  inmitten  faulender  Materie  lange 
unzersetzt  sich  erhalten ,  und  so  noch  in  faulenden  Leichnamen  aufgefunden  wer* 
den  fOrf  i  la);  andere  scheinen  sich  sehr  schnell  umzusetzen. 

Die  reinen  Alkaloide  sind  beinahe  alle  schwer  löslich  in  Wasser,  dagegen 
viel  löslicher  in  Alkohol;  ihre  Salze  sind  in  der  Regel  kry stallin isch  und  häufig 
weit  löslicher  als  die  Basis  allein ,  und  in  diesem  Falle  dann  oft  von  stärkerem 
Geschmack  und  bedeutenderer  Wirksamkeit  als  letztere.  Werden  die  Salze  der 
Alkaloide  unter  den  Einfluss  des  voltaischen  Stroms  gesetzt,  so  lagert  sich  die 
organische  Basis  am  selben  Orte  ab ,  wo  sich  auch  die  basischen  Metalloxyde  ab* 
scheiden,  nämlich  am  Minus-Pol. 

Die  S  alze  der  Alkaloide  werden  gewöhnlich  ge fällt:  durch  starke 
unorganische  Basen,  zuweilen  auch  durch  kohlensaure  Alkalien;  dann  durch 
Quecksilberchlorid  (meist  in  weissen  Flocken),  durch  Platinchlorid 
(fast  immer  in  gelben  oder  gelbrothen  Doppelverbindungen ,  welche  häufig  kry- 
itallinisch  und  dem  Ammoniumplatinchlorid  höchst  analog  sind) ;  durch  Gerb* 
•tofflösungen,  durch  jodhaltiges  Jod-Kalium,  häufig  auch  durch  Rh o- 
dankalium  und  durch  Pikrinsäure. 
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Die  Konstitution  der  Alkaloide  war  der  Gegenstand  vielfiicher 
Speculationen  und  Yermuthangen ;  wir  wollen  in  Folgendem  die  wichtigsten  der 
darüber  aufgestellten  Theorieen  wenigstens  andeuten ,  müssen  aber  im  Voraus  er- 
klären f  dass  die  Mannigfaltigkeit  im  Ursprung ,  in  der  Zusammensetzung 
und  in  den  Eigenschaften  der  organischen  Basen  es  zweifelhaft  erscheinen 
lässt ,  ob  man  sie  a  1 1  e  rücksichtlich  der  Ck)nstituüon  unter  EinenGesichts- 
punkt  vereinigen  kOnne. 

Die  Theorie  von  Berzelius  lässt  die  basischeNatur  der  Alkaloide  von 
dem  Ammon  (NH^)  abhängen,  welches  demzufolge  in  ihnen,  gepaart  mit  orga- 
nischen Körpern  mannigfaltiger  Art,  immer  den  wirksamen  Bestandtheil  aus- 
mache. ^  Nach  Berzelius  findet  sich  immer  nur  Ein  Atom  NH^  darin ,  und  wenn 
die  organische  Basis  mehrere  N-Atome  enthält,  so  ist  nur  1  N-Atom  Bestandtheil 
des  basischen  Elements  (Ammon) ,  die  andern  N-Atome  dagegen  wären  als  Be- 
standtheile  des  chemisch  unwirksamen,  organischen  Paarlings  darin  anzusehen. 
Es  lassen  sich  in  der  That  für  diese  Theorie  eine  Reihe  trefflicher  Gründe  beibrin- 
gen ,  und  gerade  die  Forschungen  der  neueren  Zeit  haben  ihr  gewichtige  Stütz- 
punkte geliefert;  aber  es  dürfte  sehr  fraglich  seyn ,  ob  diese  Theorie  auf  alle  Al- 
kaloide ausgedehnt  werden  könne ,  da  manche  (z.  B.  das  Anilin)  weit  ungezwun- 
gener als  Amide  etc.  betrachtet  werden  können.  Die  wichtigsten  Gründe 
für  die  Theorie  von  den  gepaarten  Ammonbasen  sind  folgende :  die 
grossen  Analogieen  des  Ammoniaks  mit  den  organischen  Basen  rücksichtlich  des 
Constanten  Wassergehalts  ihrer  ächten  sauerstoffsauren  Salze,  rflcksichtlich  der 
Fähigkeit  beider ,  mit  H-Säuren  sich  direct  zu  vereinigen;  rflcksichtlich  ihrer  Dop- 
pelsalze ,  besonders  mit  Platinchlorid ;  dann  die  vielen  Beobaditungen  über  die 
Entstehung  von  organischen  Basen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gewisse 
organische  Verbindungen  (Thiosinnamin ,  Furfurin,  Amarin);  die  Entstehung  von 
organischen  Basen  in  so  zahlreichen  Fällen ,  wo  gleichzeitig  Ammoniak  frei  wird ; 
die  entschiedene  Existenz  von  gepaarten  Ammoniakbasen  (siehe  Platinbasen) :  die 
Fähigkeit  mancher  Alkaloidsalze ,  in  amidähnliche  Materien  sich  umwandeln  zu 
lassen.  Doch  sprechen  auch  mehrere  gewichtige  Gründe  gegen  diese  Theorie, 
z.  B,  die  Thatsachen,  dass  sie  durch  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  kein  Am- 
moniak entwickeln ,  und  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  in  Ammo- 
niaksalze und  den  Paarung  zersetzt  werden  können  etc. 

Die  andere,  zuerst  und  vor  längerer  Zeit  schon  von  Lieb  ig  ausgesprochene 
Ansicht  betrachtet  das  Amidogen  (NH^)  als  ein  Bas yl  (basenbildendes  Radikal), 
welches  mit  H  oder  den  ihm  analogen  Materien  ebenso  Basen  erzeuge,  wie  die 
Halyle  mit  H  Säuren  entstehen  lassen.  Der  Amidwasserstoff  (NH^)  ist  ein  Alkali, 
und  ebenso  können  eine  Reihe  anderer  Amidverbindungen  basische  Eigenschaften 
zeigen ,  wenn  die  mit  Amidogen  verbundenen  Kö  r  p  e  r  dem  HähnlicheFunc- 
tionen  haben;  hierher  gehören  nun  eine  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  viel- 
leicht aber  auch  complidrtere  Körper ,  deren  Amidverbindungen  nach  dieser 
Theorie  die  Alkaloide  darstellen.  Diese  Ansicht  stützt  sich  darauf,  dass  bei  der 
Erseuung  von  0-Atomen  in  organischen  Säuren  durch  Aeqnivalente  von  NH^  so 

häufig  der  saure  Charakter  der  ersteren  verloren  geht  |    1,^02  ,  das  Substitut  von 
C^O^  ist  neutral);  dass  ferner  in  der  That  eine  Reihe  von  Amiden  oder  amidähn- 
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lieben  Körpern  basische  Eigenschaften  zeigen,  dass  in  den  Alkaloiden  direct  kein 
Ammoniak  nachzuweisen  ist,  und  dass  aas  gewissen  Amlden  unter  dem  £inflii88 
einiger  Agentien  entschiedene  Alkaloide  hervorgehen.  Doch  Iftsst  8icta>nicht  yer^ 
kennen,  dass  man  auch  bei  dieser  Theorie  noch  weit  davon  entfernt  ist,  sie  auf 
alle  organischen  Basen  ausdehnen  zu  können.  Aber  selbst  bei  den  beststudiiten 
(flüchtigen)  Alkaloiden  muss  sie  jedenfalls  die  Modification  erleiden,  dass  in 
denselben  häufig  nicht  mehr  NH^,  sondern  oft  nur  NH  oder  gar  N  allein  von  den 
Elementen  des  Ammoniaks  tlbrig  geblieben  ist,  und  dass  demnach  ebensowohl 
Imid-  und  Nitril-Basen,  als  Amidbasen  existiren  (s.  S.  37B). 

Es  ist  gar  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sich  alle  Verhftltnisse  des  Ammo- 
niaks bei  den  organischen  Basen  repräsentirt  finden,  dass  also  in  einigen  NH^O,  in 
anderen  NH^,  NH^.  NH  oder  endlich  N  allein  von  den  Bestandtheilen  des  erstge- 
nannten Alkalis  übrig  geblieben  ist,  und  den  basischen  Charakter  vermitteln  hilft. 
Ohnediess  scheint  es  viel  zu  viel  gefordert ,  wenn  man  von  einer  Theorie  Ober 
organische  Basen  verlangt ,  dass  sie  für  die  ganze,  ausserordentlich  zahlreiche 
Familie  dieser  Körper  gleich  gut  passe;  wir  finden  «nter  ihnen  selbst  sehr  grosse 
Verschiedenheiten,  wie  wir  sie  kaum  in  der  Familie  der  organischen  Sioren  bei 
den  verschiedensten  Säuren  finden.  Niemand  ist  es  aber  bis  jetzt  gelungen ,  eine 
für  alle  organischen  Säuren  (rücksichtlich  ihrer  Constitution)  befriedigende  6e- 
sammtiheorie  aufzufinden. 

Die  basischen  Eigenschaften  der  organischen  Basen  hängen  in  keiner  Welse 
von  deren  Sauerstofijgehalt  ab ,  denn  gerade  eine  Reihe  völlig  BauerstoflOieier  Al- 
kaloide zeigt  die  stärkste  Verwandtschaft  zu  Säuren.  Es  ist  aber  auch  das  Sätd- 
gungsvermögen  derselben  nicht  abhängig  von  dem  Stickstoifgehalt.  Nachdem  Ho f- 
mann  entdeckt  hatte,  dass  in  gewissen  Alkaloiden,  die  1  At.  N  enthalten  (wie 
überhaupt  die  grosse  Mehrzahl  derselben) ,  der  H  sich  theilweise  durch  NO^  er- 
setzen lasse,  ohne  dass  die  alkalischen  Eigenschaften  vernichtet  würden,  versuchte 
Fresenius  eine  neue  Vorstellung  von  den  Alkaloiden  geltend  zu  machen.  Er 
unterschied  nämlich  ursprüngliche  und  abgeleitete  Alkaloide;  die  ursprfln^chen 
sollten  immer  blos  1  At.  N  enthalten,  in  den  abgeleiteten  sollten  1  oder  mehrere  H- 
Atome  sich  durch  NO ,  NO^,  NO^  oder  NO^  ersetzt  finden ;  auf  diese  Art  versuchte 
er,  erklärlich  zu  machen,  warum  in  letzteren  Fällen  trotz  des  grösseren N-€rehalts 
das  Sättigungsvermögen  nicht  zugenommen  habe.  Uebrigens  sprechen  bis  jetzt 
bloss  einige  ganz  vereinzelte  Fälle  von  Nitrosubstitutionen  in  Alkaloiden  für  die 
Möglichkeit  dieser  Vorstellung;  dagegen  besitzen  wir  nicht  den  mindesten  that- 
sächlichen  Beweis  für  die  Wirklichkeit  einer  solchen  Substitution  durch  Stick- 
stoffoxyde  in  den  natürlich  vorkommenden ,  mehr  als  1  At.  N  enthaltenden  orga- 
nischen Basen.  Es  könnte  ebenso  gut  oder  noch  wahrscheinlicher  angenommen 
werden,  dass  die  Substitution  in  solchen  FäUen  durch  Cyan  (C^N),  durch  NH^^ 
NH  oder  N  erfolgt  sey;  Hofriiann  hat  wenigstens  gefunden,  dass  sich  mehrere 
Alkaloide  von  einfacherer  Zusammensetzung  geradezu  mit  Cyan  zu  neuen,  wie- 
derum alkalischen  Körpern  vereinigen  können ,  ohne  dass  die  Gegenwart  des 
Cyans  einen  Einfluss  auf  die  Sättigungscapacität  der  Basis  ausüben  würde. 

Von  manchen  Alkaloiden  ist  es  jetzt  schon  mehr  als  wahrscheinlich ,  dass 
sie  nicht  einfache  Paarungen  von  Ammon  oder  Amld  mit  organischen  Materien, 
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sondern  von  weniger  znsammengesetsteD  Alkaloiden   mit   organischen 
Paarungen  sind  (siehe  Aethylanilin ,  Piperin,  CafTein  etc.). 

Ueber  die  Substitution  der  Alkaloide  sind  dnrch  Hofmann  und  Lau- 
rent  entscheidende  Thatsachen  aufgefunden  -worden,  aus  denen  sich  die  den  Ge- 
setzen des  elektro-chemischen  Gegensatzes  widersprechende  Wahrheit  ergab,  dass 
Chlor,  Brom,  Jod,  ja  auch  NO*  fthig  sind,  an  die  Stelle  von  1  oder  mehreren 
H-Atomen  in  den  Alkaloiden  zu  treten,  ohne  dass  damit  deren  basischer  Cliarakter 
vernichtet  würde;  doch  wird  dabei  allerdings  die  alkalische  Eigenschaft  derselben 
.in  höherem  oder  geringerem  Grade  geschwächt.  Das  Clilor  zeigt  hierbei  grosse 
Neigung,  zu  3  At  in  die  Verbindung  einzugehen,  also  3  At.  H  auszuscheiden; 
solche  gechlorte  Basen  bilden  (so  gut  wie  die  gechlorten  Säuren)  Salze,  welche 
eine  gewisse  Uebereinstimmung  zeigen  mit  den  Salzen  der  ursprflnglichen,  nicht 
gechlorten  Basen;  vielleicht  sind  sie  zum  Theil  denselben  isomorph.   Auch  das 

Brom  ersetzt  nicht  selten  3  At.  H,  z.  B.  Tribromanilin       ^  3  ,    während  Anilin 

C^^H^Nist.  Jod  dagegen  wirkt  sehr  schwach  ein  und  scheint  immer  nur  1  H 
darin  ersetzen  zu  können ;  es  vermindert  (im  Gegensatz  zu  Gl  oder  Br)  die  ur- 
sprünglichen basischen  Eigenschaften  kaum  oder  gar  nicht.  Dm  Cyan  end- 
lich ist  nicht  mehr  fähig,  H  in  den  Basen  zu  eliminiren,  sondern  es  verbindet 
sich  direct  mit  denselben;  die  Cyanbase  ist  dann  häufig  (immer?)  «ein  neues  Al- 
kaloid ,  dessen  basische  Natar  gegen  zuvor  nur  unbedeutend  verändert  ist  (H  0  f- 
mann).  Wir  werden  beim  AniJin  Gelegenheit  Ünden,  diese  Verhältnisse  im  Con- 
creten  zu  erörtern. 

Darstellung  der  organischen  Basen. 

1.  Der  im  Pflanzenreich  na  t  Ar  lieh  vorfind  liehen: 

a.  Die  flüchtigen  dieser  Basen  gewinnt  man  durch  die  Destillation 
der  sie  fahrenden  Pflanzen theile  mit  Wasser  und  einem  fixen  Alkali;  letzteres 
dient  dazu ,  sie  aus  den  salzartigen  Verbindungen ,  in  welchen  sie  allermeist  in 
den  Pflanzen  vorkommen ,  in  Freiheit  zu  setzen.  Das  Destillat  wird  dann  mit 
Schwefelsäure  gesättigt,  abgedunstet  und  das  schwefelsaure  Alkaloid  in  Alkohol 
gelöst  Aus  diesem  krystallisirt  meist  schon  beim  Verdunsten  das  reine  Salz,  aus 
welchem  durch  Destillation  Aber  wässriges  Alkali  die  organische  Basis  ausge- 
schieden und  durch  Rectification  völlig  rein  gewonnen  wird;  letztere  erfolgt  zur 
Vertreibung  des  Wassers,  welches  zuerst  verdampft,  während  bei  dem  hohen 
Siedpunkte  der  Alkaloide  diese  erst  viel  später  übergehen. 

b.  Die  nicht  flüchtigen  Pflanzenbasen  werden  aus  den  Pflauz^thellen 
gewöhnlich  mit  Wasser  ausgezogen,  dem  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  sel- 
tener etwas  Essigsäure  beigemischt  ist ,  damit  sie  sich  besser  lösen.  Die  Aussage 
werden  eingedampft  und  dann  mit  doppeltkohlensaurem  Alkali,  mit  Kalk  oder 
Bittererde  gefällt.  Der  Niederschlag,  welcher  aus  dem  unreinen  Alkaloid  besteht, 
wird  wohl  ausgewaschen ,  getrocknet  und  dann  mit  starkem  Alkohol  erschöpfend 
ausgekocht:  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  erhält  man  die  organische  Basis, 
aber  auch  jetzt  noch  meist  stark  gefärbt.  Zu  ihrer  Reinigung  sind  zahlreiche  und 
sehr  verschiedene  Verfahrungsweisen  vorgeschlagen  worden,  deren  besondere 
Brauchbarkeit  sich  nach  den  Eigenschaften  der  einzelnen  Aikalol4e  richtet.  Die 
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wichtigsten  allgemeinen  Reinigungsmethoden  sind  ungefähr  folgende :  Man 
bindet  die  Basis  an  Schwefelsäure  und  flltrirt  die  Salzlösung  durch  reine  Thier- 
kohle;  hiehei  geht  leider  viel  Alkaloid  verloren,  indem  die  Kohle  aus  den 

t 

organischen  Salzen,  so  gut  wie  aus  vielen  unoiganiachen,  einen  bedeutenden  Theü 
ausfällt  und  zurflckhält  —  Oder  man  digerirt  die  organische  Base  mit  frisch  ge- 
fälltem Thonerdehydrat,  welches  häufig  mit  den  färbenden  Beimengungen 
unlösliche  Verbindungen  eingeht.  —  Zuweilen  schlägt  man  auch  das  Alkaloid 
mit  Gallusgerbsäure  nieder,  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol,  fällt  mit 
essigsaurem  Bleioxyd ,  filtrirt  das  gerbsaure  Bleioxyd  ab,  das  dann  den  Farbstoff 
einschliesst,  und  entzieht  dem  Filtrate  das  flberschflssige  Bleioxyd  durch  Schwefel- 
wasserstoff. Das  Schwefelblei  selbst  besitzt  bedeutende  entfärbende  Kraft  Ist 
auf  eine  dieser  Methoden  ein  reines  Alkaloidsalz  gewonnen,  so  zersetzt  man  dieses 
durch.Alkali  und  krystallisirt  das  Gefällte  aus  Alkohol  wiederholt  um.  Einzelne 
andere  Reinigungsweisen  der  Pflanzcnalkalien,  so  wie  die  Gewinnung  der  thie'- 
ri sehen  Alkaloide  sollen  bei  der  Detailbeschreibung  der  Alkaloide  ange- 
fahrt werden. 

Rabourdin  hat  neuester  Zeit  das  Chloroform  tur  (lewinnung  mancher  na- 
türlicher Alkaloide  benützt.  Er  koaguiirt  zuerst  die  Pflansensfifke ,  um  das  Eiwetss 
abzuscheiden,  und  versetzt  dann  (s.  B.  bei  der  Belladonna)  den  filtrirten  Saft  mit  Kali 
und  Chloroform  (30  Gramm  auf  das  Litre)«  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  du  letztere 
unten  ab,  weiches  das  Alkaloid  in  Lösung  enthalt.  Es  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser 
gewaschen  und  abdestillirt,  bis  alles  Chloroform  übergegangen  ist.  Die  rückstlndige 
Basis  wird  in  ein  Salz  verwandelt,  noch  einmal  durch  kohlensaures  Kali  gefallt  und 
aus  Alkohol  nnikrystallisirt. 

2.  Darstellung  der  künstlichen  organischen  Salzbasen:  Die 
Bildongs weisen  dieser  Kunstprodukte  sind  für  die  Lehre  von  der  Konstitution, 
wie  für  die  Erklärung  der  Entstehung  der  natürlichen  Alkaloide  vom  höchsten 
Werth.  Sie  sind,  wie  die  neuesten  Forschungen  gezeigt  haben,  eben  so  zahlreich 
als  verschieden. 

a.  Viele  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  von  stickstoff- 
haltigen Pflanzen-  und  Thierstoffen  für  sich  oder  mit  Zusatz  von  Kali- 
oder Kalkhydrat.  So  hat  man  im  Steinkohlentheer  schon  jetzt  eine  ganze  Reihe 
von  flüchtigen  Basen  bemerkt  (H  o  f  m  a  n  n,  A  n  d  e  r  s  o  n),  und  in  der  neuesten  Zeit 
ist  es  Stenhouse  geglückt,  durch  zweckmässig  geleitete  trockene  Destillation 
von  Pflanzen-  und  Thierstoffen  mehrere  dem  Ammoniak  sehr  ähnliche  organische 
Basen  aufzufinden. 

b.  Aber  auch  sonst  scheint  fast  überall  da,  wo  durch  Zersetzung 
von  stickstoffigen  Materien  Ammoniak  gebildet  wird,  dasselbe  von 
flüchtigen  organischen  Basen  begleitet  zu  seyn,  die  wohl  nur  desshalb  bisher 
übersehen  wurden,  weil  sie  dem  Ammoniak  selbst  in  so  vielen  Punkten  zum 
Verwechseln  ähnlich  sind  (S  te  nh  o  u s  e).  Sie  scheinen  hier  immer  durch  Paarung 
des  im  statua  nctscena  befindlichen  Ammons  mit  den  Besten  von  organischen 
Materien,  namentlich  mit  Kohlenwasserstoffen,  zu  entstehen.  So  liefern  z.  B. 
ProteTnstoffe  und  LeimkOrper  schon  beim  blossen  Kochen  mit  wässerigen  fixen 
Alkalien,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  bei  der  Ver- 
wesung neben  NH'  noch  flüchtige  organische  Basen ;  so  lassen  sich  aus  Guano 
(verwesenden  Vogelexcrementen)  durch  Destillation  mit  Kalk  flüchtige  Alkaloide 
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gewinnen.  Da  in  den  vorgenannten  Fällen  pflanzliche  ProteTnstoffe  nicht  die- 
selben iltlchtigen  Basen  liefern  ivie  die  Thier-Prot  ein  Substanzen,  so  glaubte 
Stenhonse  daraus  eine  wirkliche  Verschiedenheit  zwischen  den  ProteTnkOrpem 
des  Pflanzen-  und  Thierreichs  erschliessen  zu  kOnnen ;  doch  sind  diese  alkalischen 
Zersetznngsprodukte  noch  viel  zu  wenig  erforscht,  als  dass  schon  jetzt  dieser 
Schluss  irgend  die  nöthige  Gewissheit  erlangen  konnte;  ausserdem  können  die 
Verschiedenheiten  dieser  Basen  auch  daher  rühren ,  dass  bei  jenen  Destillationen 
von  Protein körpern  im  Grossen  immer  sehr  zusammengesetzte  Gemenge  (so  im 
Fleisch :  Gemenge  von  ProteTnstoffen,  Leimgewebe,  Kreatin  u.  A.)  der  Zersetzung 
unterworfen  worden  sind.  Wir  sehen  aber  in  zahlreichen  Fällen  die  Produkte  der 
trockenen  Destillation  gewisser  Materien  dadurch  wesentliche  Modifikationen 
erleiden,  dass  denselben  verschiedene  andere  Körper  beigemengt  werden. 

c.  Eine  sehr  ergiebige  und  interessante  Quelle  zur  Gewinnung  von  künst- 
lichen SiUzbasen  sind  n euerer  Zeit  die  Nitroverbindungen  geworden ,  die 
nach  Zinin^B  vielfach  bestätigter  Entdeckung  häufig  durch  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium,  unter  Bildung  von 
Wasser  und  Abscheidung  von  Schwefel,  merkwürdige  Alkaloide  liefern.  In  letz- 
teren ist  dann  aller  0  des  substitnirenden  NO^  weggenommen ,  und  durch  1  N 
allein  1  H  ersetzt  geblieben ;  zugleich  aber  treten  noch  2  At.  H  in  die  Verbin- 
dung ein.  Folgendes  Beispiel  mag  diese  Reaktion  erläutern : 

C20H7  (Nitronaphthalin)  +  6  SH  =  (C^OR^  +  H^  d.  h.  Naphthalidam 
NO*  N 

und  zugleich  sechs  At  Schwefel  und  vier 
HO,  die  sich  abscheiden. 

d.  Durch  Behandlung  von  cyausauren  Aethern  oder  von  den  dem 
HamstofT  homologen  Körpern  (s.  Harnstoff)  mit  Kalihydrat  sind  von  Wurt  z 
die  merkwürdigen  Alkoholbasen  dai^estellt  worden,  eine  Darstellung,  die  ihre 
Analogie  findet  in  der  Entstehung  des  unorganischen  flüchtigen  Alkalis  (Am- 
moniaks) bei  der  Zersetzung  des  Cyansäurehydrats  oder  des  gewöhnlichen  Harn- 
stoffes mittelst  Kalis.  Wie  ans  C^NO  +  aq  durch  Kalihydrat:  CO^  und  NH^  ent- 
stehen, so  aus  cyansanrem  Aethyloxyd :  CO^  und  Aethylamin  (s.  Näheres  bei  den 
ternären  Basen). 

e.  Durch  Einwirken  von  starken  wässerigen  Basen  (KO,  NaO, 
BaO,  etc.)  auf  gewisse  indiiTerente  quaternäre  oder  quinäre  (noch  schwefelhaltige^ 
Materien  können  manche  Alkaloide  gewonnen  werden.  Auch  aus  Alkaloiden 
selbst  gehen  durch  diese  Behandlung  oft  neue  organische  Basen  hervor;  so  ent- 
steht aus  dem  schwefelhaltigen  Alkaloid  Thiosinnamin  durch  Bleioxydhydrat: 
Schwefelblei,  Wasser  und  die  temäre  Basis  Sinnamin ;  durch  Erhitzen  von  Codöin 
mit  Natronkalk :  Methylamin  und  Propylamin. 

f.  Durch  Einwirkung  verschiedener  Agentien,  starker  Basen  oder  auch 
starker  Säuren  können  aus  neutralen  Amiden  oder  ihnen  verwandten 
Materien  Alkaloide  hervorgehen;  so  geht  das  Furfuramid  durch  Behandlung 
mit  Kali  in  Furfurin,  das  Hydrobenzamid  in  die  Basis  Amarin  über;  so  wird  das 
neutrale  Kreatin  durch  Mineralsäuren  in  Kreatinin,  durch  Baryt  in  das  basische 
Sarkosin  umgeändert. 

g.  Durch  die  Spaltung  oder  Zersetzung  sehr  complizirter  AI- 
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k al oi d e  können  einfachere  gewonnen  werden ;  z. B.  durdi  Destillation  nidit 
flüchtiger  Basen  mit  Kalihydrat  (Chinolein,  Anilin),  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure etc.  Darch  Erhitzen  mit  sehr  starker  NO^  entstehen  aus  vielen  natOrlichen 
Alkaloiden  gefärbte  harzartige  Säuren,  welche  mit  KalilOsung  gekocht  wieder 
einfachere,  0 -freie  Basen  liefern. 

h.  Ferner  entstehen  manche  Basen  geradezu  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  gewisse  organische  Materien  (nach  Analogie  der  unorganischen 
Platinbasen),  z.  B.  das  Thiosinnamin. 

i.  Eine  ganze  Reihe  flflchtiger  Basen  ist  durch  Hof  mann  dadurch  dai^ 

gestellt^ worden,  dass  er  die  Jodide  oder  Bromide  von  Alkoholradikalen 

mit  Ammoniak  zusammenbrachte.    Ihre  Erzeugung  erklärt  sich  auf  folgende 

Weise:  NH^  +  C^H*  J  =  C*H^N  +  JH.   Werden  so  erhaltene  Basen  dann  mit 

tiberschtlssigem  Jod-  oder  Brom-Aether  weiter  behandelt,  so  tritt  aus  ihnen  noch 

mehr  H  aus,  der  durch  Aequivaleute  vom  Alkoholradikal  ersetzt  wird,  und  es 

kann  so  im  vorhin  erwähnten  Falle  entstehen : 

C4H5» 

C^H^  I  4-  IC,  d.  h«  ein  AmmoDiak,  worin  2  H  darch  2  Aethyl  ersetst  sind. 

H   \ 

C4H5 1  +  N,  d.  h.  ein  Ammoniak,  worin  alle  H-At.  durch  Aethylaeq.  erteUt  sind. 
C4H5( 
Die  Reihe  der  auf  diese   Art  darstellbaren  Basen  ist  beinahe  unabsehbar. 
(VgL  die  temären  Basen.) 

k.  Die  phosphorhaltigen  (N-freien)  Basen  sind  dargestellt  worden 
durch  Destillation  von  Chloräthern  (ClMe,  ClAe)  aber  Phosphorcalcium. 
Einige  ganz  vereinzelte  Bildungsweisen  von  Alkaloiden  werden  noch  bei  der  De- 
tailbeschreibung der  organischen  Basen  zur  Sprache  kommen. 

Vor  einigen  Jahren  sind  unorganische  mit  Ammon  gepaarte  Ver- 
bindungen entdeckt  worden .  die  fflr  die  Theorie  der  organischen  Basen  von  un- 
verkennbarer Bedeutung  sind ,  und  von  denen  als  einer  noch  weniger  allgemein 
bekannten  Sache  hier  eine  kurze  Notiz  *)  beigefflgt  werden  soll.     Gros  and 
Reiset  haben  nämlich  zusammengesetzte,  Platin,  N,  H  und  0,  zum  Theil  auch 
noch  Chlor  enthaltende  Basen  beschrieben,  in  welchen  sich  ein  mit  Pktinoxydul 
oder  mit  PlatinoxychlorOr  gepaartes  Ammoniak  annehmen  lässt :  sie  bestehen  aus 
PtN  H*0     =  PtO     +     NH^:  die  Basis  b  von  Reiset  genannt. 
PtN*H«0     =^  PtO     +  2  NH^:  die  Basis  a  von  Reiset. 
PtN^H«OCl  =  PtClO  +  2  NH^:  die  Basis  von  Gros. 

>)  Es  ist  eine  Besprechung  dieser  Pt-halligen  Aninioniakbascn  in  der  organischen 
Chemie  um  so  nothwendiger,  seit  die  neuesten  Forschungen  über  acht  organische 
Basen,  namentlich  über  Methylamin  und  Anilin  ergebon  haben,  dass  dieselben, 
soweit  sie  sich  als  organisch  complicirtes  (durch  Kohlenwasserstoffe  substiluirtes) 
Ammoniak  ansehen  lassen,  fähig  sind,  ganz  analoge  Pt-haltige  nene  Basen  xu 
liefern.  So  hat  WurtE  ein  Methylamin-Platinchlorür  (2PtCI  -f  2  C^HSPi)  dar- 
gestellt, welches  dem  Magnus'schen  Ammoniakplattnchlorür  ganz  entspricht,  und 
welches  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  Krystalle  des  salpetersauren  Salzes 
einer  der  Gros'schen  Basis  analogen  iMethylaminplatinbasis  liefert.  Wird  femer 
das  Methylaminplatinchlorür  mit  Methylamin  in  einem  verschlossenen  Gefass  im 
Wasserbad  erhitzt,  so  erzeugt  sich  die  der  R  e  i  s  e  t'schen  Base  analoge  Methyl- 
aminplatinverbindung,  deren  Formel  C^H^PtN^  ist. 
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Biese  merkwtlTdigen  gepMTtea  Metallverbin^uxtgeii  verhalten  sieh  duichaos 
alB  Basen,  ja  einige  derselben  sind  selbst  stärkere  Alkalien  als  das  Ammoniak, 
das  sie  ans  seinen  Salzen  austreiben ,  nnd  wirken  nahezu  ätzend.  Sie  verbinden 
sich  mit  Wasserstoffsäuren  in  der  Art,  dass  ihr  Sauerstoff  geradezu  mit  dem  H 
der  Säure  Wasser  bildet,  und  deren  Radikal  sich  mit  dem  Radikal  derPlatin- 
basis  vereinigt,  während  Sauerstoffsäuren  mit  ihnen  direkt  Verbindungen  ein- 
gehen. Folgende  Zusammenstellung  in  Formeln  mag  die  Auf&ssung  dieser  eigen* 
thümlichen  Verhältnisse  erleichtern  und  zugleich  die  grosse  Analogie  dieser 
plaünhaltigen  Radikale  mit  dem  Ammonium  oder  ihrer  Basen  mit  dem  Ammo- 
niumoxyd darlegen : 


Radikal. 

Oxyd. 

Chlorid. 

S03salz. 

u 

Ammoniuin  .    .    .    . 

KH4  .    . 

MH40  .    . 

1VH4CI      . 

NH40      .    H-SÜ3. 

2. 

Erstes  Platinradikal    . 

PlN  113  . 

PtNH^Ü    . 

PlWH3  CI  . 

PtISH3  0  .    +S03. 

3. 

Zweites  PJatinradikal 

Pt^2H6  . 

PimHöO  . 

PlN^HßCI 

PlJS^HfiO     +S03. 

4.  Gro8*sches  Platinradikal  PtGlN^Ha.  PtCIlN^HfiO.  PtN2U6C12.  PtN^H6C10  +  S03. 

Lüurent  und  Gerhardt  haben  unlängst  eine  zweite  Reihe  von  ganz 
analog  constituirten  Platinhaltigen  Basen  beschrieben ,  in  welcher  ungefähr  die 
doppelte  Menge  von  Pt  mit  Elementen  des  Ammoniaks  verbunden  zu  seyn  seheint. 

Gerhardt  betrachtet  die  Platin basen  als  Amroonfake,  in  welchen  ein 
Theil  desH  durcbPlatin  vertreten  ist.  Das  Platin  tritt  nach  ihm  in  dieser  Rolle  in 
2  polymeren  JUodificationen ,  als  Pt  (Platinosuni)  und  pt^  (Platinicum)  auf;  als 
ersteres  (Pt)  vertritt  es  1  Aeq.  H,  als  Platinicum  vermag  dieselbe  Menge  Platin 
2  Aeq.  H  zu  ersetzen.  Die  auf  diese  Weise  entstehenden  platinhaltigen  Ammoniake  sind 
entweder  einfache  Atome,  der  Formel  NH3  entsprechend ,  oder  durch  Vereinigung  von 
zwei  einfachen  Atomen  entstandene  Doppelatome  (K^H^  entsprechend).  In  diesem  Sinn 
existiren  nach  Gerhardt  folgende  4  Plalinbasen : 

um    Pt        =Plat08amin  Ml  pt^    (Platinamhi) 

(NlPPt  +  NH3)  }  =  Diplaiosamin  ^^^^  p^,  ^  ^^^  J  (Diplatinamin) 

Auch  vom  Quecksilberoxyd  hat  Mi  Hon  eine  gepaarte  Ammonbase  be- 
schrieben, die  mit  überschüssigem  HgO  auftritt  und  ebenfalls  eine  so  kräftige 
Basis  darstellt,  dass  sie  aus  Ammoniaksalzen  NH3  austreibt.  —  Die  Wichtigkeit 
dieser  Beobachtungen  aus  der  unorganischen  Chemie  für  die  Theorie  der  Alkaloide 
wird  ohne  weitere  Auseinandersetzung  einleuchten ,  und  rflckslchtlich  der  wei- 
teren Einzelheiten  darüber  muss  auf  die  unorganische  Chemie  verwiesen  werden. 
NachRaewsky  bildet  das  Anilin  (ein  Alkaloid)  mit  Platinchlorür  drei 
den  oben  angegebenen  ganz  analoge  Verbindungen,  die  violett,  rosenroth  und 
granatroth  aussehen.  — 

Die  phosphorsauren  Salze  der  Alkaloide  zeigen  manche  Analogie 
mit  den  unorganischen  Salzen  derselben  Sithre ,  mit  deren  Eigen thümlichkeiten 
Clark e  und  Graham  uns  bekannt  gemacht  haben.  Doch  sind  bei  den  phos- 
phorsauren Alkaloiden  durch  Anderson  auch  besondere  Verhältnisse  aufgefun- 
den worden,  indem  bald  ein,  bald  zwei,  bald  endlich  drei  Aequivalente  von  ver- 
schiedenen Alkaloiden  nöthig  scheinen ,  um  mit  dreibasischer  Phosphorsäure  ein 
normales  Salz  zu  erzeugen.  So  löst  z.  B.  die  letztere ,  unter  gleichen  Umständen 
mit  Chinin,  Brucin  oder  Strychnin  in  längere  Berührung  gebracht,  doch  von  der 
ersten  Basis  drei,  von  der  zweiten  zwei,  und  von  der  dritten  nur  ein  Aequivalent 
auf.    Das  Chinin  kann  also  drei ,  das  Brucin  zwei ,  und  das  Strychnin  ein  Atom 
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Wasser  in  der  dreibasischen.  PhosphorsSure  vertreten.  —  Elderhorsthat  auch 
kristallinische  Verbindungen  der  Alkaloide  mit  Flusssäure,  Chromefture, 
Harns&are,  Boedecker  mit  UeberchlorsSare  etc.  dargestellt. 

Die  Verbindungen  der  Alkaloide  mit  reiner  Gallusgerbs&ure  sind  ia 
Wasser  schiwer-  oder  unlöslich ,  meist  farblos  und  schmelzen  in  gelinder  WSrme 
zu  einer  harzartigen  Masse.  In  kochendem  Alkohol  sind  sie  lOslich.  —  Die 
Weinsäuren  Alkaloide  werden  zum  Theil  durch  Alkalien  nicht  gefftllt  (ganz  ia 
der  Art  einiger  weinsauren  Salze  der  schweren  Metalloxyde).  — 

Ein zelbeschreibung  der  organischen  Basen. 

Es  werden  hier  nur  die  theoretisch  od«r  praktisch  (namentlich  auch  medi- 
zinisch) wichtigeren  Alkaloide  näher  geschildert  werden. 

A.  Ternäre  Alkaloide. 

Die  gewöhnlichen  Bestandtheile  dieser  Basen  sind  G,  H  und  N-,  in  einzelnen 
seltenen  Fällen  ist  statt  des  letzteren  Phosphor  vorhanden.  Meist  sind  die  temä- 
ren  Basen  auch  abgesehen  von  der  Zahl  der  Elemente  einfacher  zusammenge- 
setzt als  die  quatemären  ,  indem  sie  geringere  Mengen  von  C  und  H-Atomen  ent- 
halten. Die  allermeisten  enthalten  nur  Ein  Atom  N ,  wenn  nicht  ktlnstlich  eine 
N-Verbindung  (durch  Substitution  oder  Paarung)  in  sie  elngefQhrt  worden  ist,  wie 
in  den  Nitro-  oder  Cyan(C^N)-basen. 

Alle  ternäre  Basen  sind  flflchtig,  daher  sie  in  den  meisten  Fällen  durch  die 
Destillation  mit  starken  fixen  Basen  aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden 
und  rein  dargestellt  werden.  —  Wenn  wir  von  möglichen  und  wirklich  schon 
nachgewiesenen  Paarungen  absehen ,  so  Überwiegt  bei  den  ternären  Basen  die 
Menge  der  Kunstprodnkte  bedeutend .  während  bis  jetzt  nur  einzelne  wenige 
in  einfachen  Salz  Verbindungen  als  ferti^ebildete  Produkte  der  Lebensprocesse 
aufgefunden  sind.  Dagegen  ist  es  schon  jetzt  wahrscheinlich  geworden,  dass  siedle 
integrirenden  Bestandtheile  vieler  compliclrter  Alkaloide,  besonders  des  Pflanzen- 
reichs, ausmachen  dürften,  indem  durch  Zersetzungsprocesse  aus  den  letzteren  solche 
ternäre  Basen  abgeschieden  werden  konnten.  Da  uns  aber  in  diesen  Beziehungen  die 
Synthese  bis  jetzt  nicht  zu  Hülfe  kommt ,  so  muss  vorläufig  noch  dahin  gestellt 
bleiben ,  ob  die  aus  quatemären  Basen  erhaltenen  ternären  in  den  ersteren  schon 
präexistiren ,  oder  erst  durch  Zersetzungen  erzeugt  werden. 

Wegen  ihrer  relativen  Einfachheit  und  wegen  der  grossen  Zahl  von  Kunst- 
produkten unter  ihnen  sind  die  ternären  Basen  von  allen  Alkaloiden  am  besten 
studirt,  obgleich  ihre  genauere  Erforschung,  ja  selbst  ihre  Entdeckung  grössten- 
thells  erst  in  den  letztverflossenen  Jahren  erfolgte. 

Gewöhnlich  stellen  sie  ö  l  i  g  e ,  zum  Theil  stark  riechende  Flüssigkeiten 
dar,  welche  einen  brennenden  oder  gewürzhaften  Geschmack  besitzen  nnd  N- 
h altige  ätherische  Oele  von  basischer  Natur  heissen  könnten  (analog den 
ächten  flüchtigen  Oelen  werden  sie  an  der  Luft  durch  0-Aufnahme  meist  braun, 
dickflüssiger,  verharzt ;  ihre  so  herbeigeführten  Veränderungen  sind  übrigens  noch 
wenig  ermittelt).  Wir  haben  schon  bei  den  Gamphenen  Kohlenwasserstoffe  kennen 
gelernt,  die  schwach  basische  Eigenschaften  z.  B.  gegenüber  von  salzsaurem  Gas 
an  den  Tag  legen  *,  hier  nun  tritt  durch  Aufnahme  von  Ammoniakbestandtheilen  in 
den  Kohlenwasserstoff  die  Baslcität  in  auffallend  energischer  Weise  hervor.  — 
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Einige  ternSre  Basen  sind  übrigens  auch  Icrystalliniscb ,  und  andere  wieder  bei 
gewöbniicber  Temperatur  gasförmig ;  da  sie  besonders  im  letzteren  Zustande  dem 
Ammoniak  so  tKuscbend  äbniicb  sind,  so  wurden  sie  sehr  lange  geradezu  fflr  letz- 
teres gebalten ,  und  es  steht  zu  erwarten ,  dass  bei  genauer  Untersuchung  manchen 
vermeintlichen  Ammoniakgases  sich  wenigstens  eine  Beimengung  solcher  höchst 
fltlchtigen  organischen  Basen  noch  herausstellt. 

Die  Vorgänge  ^  durch  welche  die  ternären  Basen  sich  hauptsSchlich  gewin- 
nen lassen,  sind  bei  der  Seite  373  gegebenen  Aufzählung  schon  im  Allgemeinen 
angedeutet  worden;  es  sind  die  zerstörende  Destillation  sowie  die  Fftul- 
niss  oder  sonstige  Zersetzung  vieler  N-haltlgen  organischen  Substan- 
zen, sobald  Ammoniak  und  Kohlenwasserstoffe  im  Entstehuiigsmomente 
dabei  zusammentreffen ;  dann  die  Beduk tionsprodukte  der  Nitrokohlenwas- 
8  er 8 1 off e :  bei  weitem  am  wichtigsten  fflr  die  ganze  Theorie  der  organischen  Ba- 
sen und  am  ergiebigsten  für  die  Gewinnung  neuer  Alkaloide  haben  sich  aber  die 
Methoden  von  W  u  r  t  z  und  H  o  f  m  a  n  n  erwiesen,  auf  welche  wir  gerade  wegen 
ihrer  hohen  Bedeutung  für  die  theoretische  Chemie  hier  noch  einmal ,  und  zwar 
ausführlicher  eingehen  wollen. 

Die  Methode  von  Wurtz  gelangt  mehr  auf  einem  Umwege  und  mit  weit 
mehr  Schwierigkeiten  zum  Ziel,  als  die  von  Uofmann ;  doch  muss  die  erste  schon 
desshalb  hier  beschrieben  werden,  weil  sie  die  eigentlich  bahnbrechende  war  und 
zu  den  schönsten  neuen  Entdeckungen  in  der  organischen  Chemie  den  Anstoss  gab. 

Sie  beruht  auf  der  Destillation  einer  Reihe  von  Alkoholderivaten  (die 
wir  7war  im  Vorausgehenden  noch  nicht  betrachtet  haben,  deren  Constitution  aber 
einfach  aus  den  hier  zu  gebenden  Formeln  ersehen  werden  kann)  mit  Kalihy- 
drat, nämlich  der  cyan sauren  Aether  und  der  sogenannten  gepaarten 
Harnstoffe,  welche  sich  als  Verbindungen  der  cyansauren  Aether  mit  NU^  be- 
trachten lassen.  Wurtz  erwies,  dass  die  ternären  Basen,  als  die  Analoga  des  NH^, 
sich  hiebei  vollständig  ebenso  erzeugen,  wie  das  NH^  selbst,  nämlich  immer  aus 
Verbindungen  der  Cyansäure  (C^NOj.  . 

(C^NO  +  HO)  +2(K0   HO)   =  2  (CO^KO)  +    (NH^) 

Cyansäurehydrat  Ammoniak 

(C^NO  +  C^H^O)    +  2  (KO  HO)  =  2  (CO^KO)  +  (NH«  +  C^H3) 

cyansaures  Methyloxyd  Methylamin 

(C^NO -I- C*H50)    -f-2(K0  HO)   =:  2  (CO^KO)  +  NH^  +  C^H'*) 

cyansaures  Aethyloxyd  Aethylamin. 

"Wir  sehen  schon  hieraus ,  dass  die  genannten  flüchtigen  Basen  (Methyl-  und 
Aethyl-amin)  sich  von  ihrem  Prototyp  NH^  nur  dadurch  unterscheiden ,  dass  ia 
ihnen  1  H  des  Ammoniaks  substituirt  ist  durch  ein  Aequivalent  eines  Alkohol- 
radikals. Ganz  entsprechend  sind  die  Zersetzungen  der  gepaarten  Hamstoffe,  wie 
die  nachstehenden  Gleichungen  genügend  erläutern  werden : 

(C^NO  +  NH3  +  HO)     +2(K0   HO)  =  2  (CO^  KO)  +  NH^ -[- NH^ 
Harnstoff. 
(C^NO  +  NH3  +  C^H^O)  +  2  (KO   HO)  =  2  (CO^KO)  +  NH^  +  NH'^Cm^ 

Cy  Melhyloxydammoniak  'Mlth^a^SilT 

oder  Acetylharnstoff.  ' 
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Hofmann'a  Veifahren  grflndet  sich  auf  die  Behandlung  der  B r o m i d e 
der  Alkohol  radikale  mit  Ammoniak  (besonders  in  der  Hitze  und  in  ver- 
schlossenen Röhren;  die  Chloride  und  Jodide  fand  er  dazu  weit  weniger  passend); 
die  so  erzeugten  bromwasserstofisauren  Basen  isolirte  er  durch  Destillation  mit 
Kali.  Den  Vorgang  bei  dieser  Bildung  von  flflchtigen  Basen  mag  das  Beispiel  des 
Aethylamins  verdeutlichen : 

AeBr  +  NH^  =  (AeNH^  -f  BrH 

Aelhylbromid  +  Ammoniak  =  bromwaMerstoffsaures  Aethylamim 
Die  auf  diese  Art  gewonnenen  Basen ,  welche  sich  als  Paarungen  von 
Kohlenwasserstoffen  (binären  Radikalen]  mit  Ami  dogen  betrachten  lassen, 
nannte  daher  Hofmann  Amidbasen;  sie  sind  die  ersten  Kohlenwasser- 
stoffsubstitute  des  Ammoniaks,  z.  B. 

Hl  H  )  Hl 

N  +  H ;  =  Ammoniak         N  4-     H  |  =  Methylamin         N  +     H   Aethylamin. 
H  \  am )  C4H5  ( 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  alle  Radikale  der  Säurenhydrate  G*  H"  0^ 
und  demnach  auch  die  Radikale  der  ächten  Alkohole,  solche  Verbindungen  mit 
Amidogen  eingehen.  Schon  jetzt  kennt  man  derartige  basische  Amide  von  Kohlen- 
wasserstoffen, deren  Alkohol  noch  nicht  einmal  aufgefunden  ist.  Es  hat  also  auch 
die  Zahl  der  Alkoholbasen,  wie  die  der  Aldehyde  und  der  Säuren  0"  H"  0^  bei 
unseren  chemischen  Forschungen  die  Zahl  der  dargestellten  Alkohole  tiberholt 

Behandelt  man  die  Amidbasen  mit  weiteren  Quantitäten  von  Brom- 
äther,  so  lässt  sich  häufig  dielmidbasc  desselben  Kohlenwasserstoffs,  oder  das 
zweite  Kohlenwasserstoffsubstitut  des  Ammoniaks  erzeugen: 

H  H         j  B        ) 

N  -I-  H  N  +  C2H3       =  Dimethylamin  fi  +  C4H&     Diaelhylamin. 

H  C^H3  (  C4H5  \ 

Ja,  in  einigen  Fällen  ist  durch  ferneres  Einhalten  derselben  Procedur,  also 
öiessmal  durch  Behandlung  der  Imidbasen  mit  weiterem  Bromäther,  die  Darstel- 
lung der  Nitrllbasen  oder  der  dritten  Kohlenwasserstoffsubstitute  des  Ammo- 
niaks erreicht  worden: 

H  C2H3J  C4H5j 

N  +  U  N  +  C2H3(  Trimethylamin  N  +  C4H5  (  Triaethylamin. 

H  C2H3\  C4II5) 

Es  leuchtet  nach  dem  Vorhergehenden  von  selbst  ein,  dass  jedem  binären 
Radikal,  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  H  zu  substituiren,  möglicher- 
weise dreierlei  Basen  (eine  Amid-,  Imid-,  Nitril-Base)  zukonmien.  Es  kommt  aber 
hiezu  eine  weitere  Möglichkeit,  dass  nämlich  verschiedene  Kohlenwasserstoffe 
gleichzeitig  H-Aequivalente  in  dem  Ammoniak  ersetzen  (eine  Möglichkeit,  an 
deren  Wirklichkeit  nicht  zu  zweifeln  ist),  z.  B.  in  der  Art  folgender  bis  jetzt  noch 
ideeller  Basis : 

C^H3    (Me) 
T<J  +  C*Hö   (Ae)   d.  h.  Methylaethylamylamin 

C»OH»(Am) 

Aus  diesen  Combinationen  ergibt  sich  zunächst  eine  unglaublichgrosse, 
frtlher  entfernt  nicht  geahnte  Menge  basischer  organischer  Materien,  die 
auf  wunderbar  eiufache  Weise  durch  Paarung  von  binären  Radikalen  mit  Ammo- 
niakbestandtheUen  sich  erzeugen,  eine  Menge,  die  noch  aberdiess  ausserordentlich 
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veigrössert  werden  dürfte  durch  das  ganze  Heer  von  Sabstitutionen  in  den  Koh- 
lenwasserstoffen selbst.  Ferner  aber  lässt  sich  hieraus  eine  Einsicht  in  die  Grflnde 
der  merkwOrdigen  und  ungemein  zahlreichen  Metamerieen  gewinnen, 
welche  unter  den  temären  Basen  vorkonunen.  Es  wurde  schon  Seite  52  ein  in- 
teressantes Beispiel  hievon  beigebracht,  zu.  welchem  hier  noch  ein  Zusatz  beigefügt 
werden  soll.  Die  Formel  C^H^^N  drückt  genau  die  Zusammensetzung  von  drei 
wesentlich  verschiedenen  Basen  aus ,  die  sogar  in  verschiedene  Abtheilungen  der 
ternären  Basen  gehören : 

Cumidia  CiSHH  +  NH^  ist  eine  Amidbase, 

Aethylololaidin  ^14117    i  +TiE  ist  eine  Imidbase, 

C2H3     I 
Methylaelhylophenylamin  C^H^     J   4"^    ist  eine  Nilrilbase. 

CWH5    ] 

Die  Anzahl  solcher  scheinbaren  Isomerieen ,  die  in  Wahrheit  aber  ächte  Metame- 
rieen sind,  steigert  sich  um  so  mehr,  je  höher  wir  auf  der  Leiter  der  organischen  Ver- 
bindunj^en  hinaufsteigen.  H  o  f  m  a  n  n  hat  berechnet,  dass  das  Diamylphenylamin  C32H^7lif 
eine  Formel  besitzt,  die  für  20  verschiedene  (melamere)  Basen  den  allgemeinen  Aus- 
druck gleich  richtig  angibt,  und  welche  der  Fortschritt  der  Wissenschaft  ohne  Zweifel 
nach  und  nach  in*s  Leben  rufen  wird. 

Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  sicher  ausgemacht,  welche  Constitution  in  Wirk- 
lichkeit einer  Reihe  von  nattlrlichen  temären  Basen  zukommt;  das  aber  dtlrfte 
als  entschieden  anzusehen  seyn ,  dass  sie  alle  Amid-,  Imid-  oder  Nitril-Basen  im 
eben  entwickelten  Sinne  darstellen ,  soweit  sie  blos.<i  1  At.  N  enthalten.  Ueber 
diejei^gen  seltenen  Fälle ,  wo  in  temären  Alkaloiden  mehr  als  Ein  N-Atom  auf- 
tritt, fehlen  bis  jetzt  begründete  Vermuthungen ;  dagegen  dürften  die  noch  wenig 
erforschten  phosphorhaltigen  Basen  mit  den  vorhin  erörterten  M-Basen  parallel 
gehen,  insofern  in  ihnen  1  Ph  gerade  einem  At.  N  entspricht-,  es  wären  daher 

H)     basischer  ^®)  ^®)  ^®) 

P^  +  j{  p5o"phor H         ^^  +  l\  P^  +  Me j    undPh  Me j 

die  dem  Ammoniak,  dem  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylamin  correspon- 
direnden  Phosphorbasen. 

Indem  wir  die  Besprechung  der  Bildung  von  ternären  Basen  aus  den  qua- 
ternären  auf  die  entsprechenden  einzelnen  Fälle  aufschieben,  da  sich  noch  wenig 
Allgemeineres  darüber  sagen  lässt,  sollen  nun  die  wichtigsten  ternären  N- 
Basen  beschrieben  werden;  am  Schlüsse  dieser  Schilderung  werden  wir  dann  die 
Phosphorbasen  anknüpfen. 

a)  Amidbasen. 

1.  Methylamin  (Me  +  Ad)  C^H3  +NH2,  Methylenammon,  Methyliak.  «) 

Dieses  dem  Ammoniak  fast  in  jeder  Beziehung  höchst  ähnliche  Alkaloid  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses,  dem  Ammoniak  ähnlich  rie- 

1)  Die  Ausdrücke  Methylenammon  und  Methyliak  (von  Ammoniak)  beziehen  sich 
auf  die  Theorie,  dass  in  diesen  Basen  ein  Kohlenwasserstoffe»  H>  mit  Ammo« 
niak,  und  nicht  €>*  H»  -|-  >  mit  Amidogen  gepaart  sey. 

Methylenammon  =  C^H^  4.  NH3. 
Aethyliak  oder  Aetherinammon  ==  C^H^  4"  ^H3. 
Nach  dieser  Ansicht  wären  die  Amidbasen  eigentlich  Ammon*  (NH^)  Verbin-n 
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chendes  Gas,  schwerer  als  die  Luft  und  Ton  allen  Gasen  in  Wasser  am  lös- 
lichsten; bei  12®  löst  ein  Volum  "Wasser  1040  Vol.  des  Gases;  auch  von  Kohle 
wird  es  sogleich  verschluckt.  Bei  0®  wird  es  zu  einer  farblosen  Flflssigkeit,  die 
noch  nicht  zum  Gefrieren  gebracht  werden  konnte.  Es  blfint  Lackmus,  und  gibt 
mit  GIH  Nebel ,  durchaus  wie  NH^.  Mit^K  erhitzt,  zerföUt  es  in  Cyankalium  und 
5  H.  —  Sein  Geschmack  ist  brennend  kaustisch ;  es  flült  eine  Reihe  von  schwe- 
ren Metallsalzen. 

£8  ist  offenbar  dem  Ammoniak  von  allen  organischen  Basen  desshalb  am 
ähnlichsten ,  weil  in  ihm  bloss  1  H  (von  NH^  substituirt  ist  durch  das  einfachste 
organische  Radikal  Methyl.  Seine  Gewinnung  geschieht  aus  cyansaurem  Methyl- 
äther oder  GyO  Methylätherammoniak  mit  Kalihydrat  (s.  377)  oder  aus  Brom- 
methyl  mitNH^  (Qofmann);  ferner  erzeugt  es  sich  aus  manchen  quatemären  Alka- 
loiden,  so  aus  C  a  f  f  e  i  n  (es  ist  identisch  mit  Rochleder's  Formylin),  aus  Morphium 
(nach  Wertheim),  aus  Codein  und  Opian  (nach  Anderson),  indem  man  diese 
Basen  mit  Natronkalk  oder  Salpetersäure  zersetzt.  Auch  in  dem  Destillationspro- 
dukt  von  Knochen  tritt  es  auf.  Vom  Ammoniak  unterscheidet  es  sich  durch  seine 
Fähigkeit,  mit  gelber  Flammezubrennen.  Seine  Verbindung  mit  CIH  kry- 
stallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  von  der  Formel  C^H^N  +  CIH 
(Wurtz)  und  zerfllesst  an  der  Luft;  seine  Doppelverbindung  mit  Pt Cl^  bildet 
goldgelbe  Schuppen.  Ein  Amalgam  von  Methylammonium  lässt  sich  nicht  gewin- 
nen. Dagegen  sind  die  den  Reiset-  und  Gros' sehen  Basen  (Seite  374)  analogen  Ver- 
bindungen von  Platin  und  Methylamin  dargestellt. 

2.  Aethylamin  (Ae  +  Ad)  C*H5  +  NH^,  Aetherinammon. 

Es  stellt  eine  leicht  bewegliche,  schon  bei  18^  siedende  Fltlssigkeit  dar, 
riecht  stark  ammoniakalisch ,  schmeckt  fast  so  kaustisch  wie  Kali,  reagirt  ebenso 
und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme.  Selbst  durch  eine  Mischung  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  konnte  es  noch  nicht  im  festen  Zustand  erhalten  werden. 
Mit  Wasser  mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen ,  und  fällt  fast  alle  Metalloxyde, 
welche  von  NH^  gefällt  werden.  Merkwürdigerweise  lost  es  Thonerde  wie  Kali- 
lauge auf.  Seine  CIH- Verbindung  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich  und  krystaUi- 
sirt  in  Blättchen ,  welche  über  IOC*'  schmelzen.  Sein  kohlensaures  Salz  ist  ein 
weisses,  noch  stark  alkalisches  Pulver,  welches  nach  Ammoniak  riecht,  an  der 
Luft  zerfliesst,  und  kohlensaures  CuO  wie  auch  CO^ZnO  auflöst.  Wurtz  hat  auch 
ein  wasserfreies  kohlensaures  Aethylamin  (C^H'^N  -\-  CO'^)  dargestellt  Mit  Oxal- 
äther  gemischt,  erzeugt  das  Aethylamin  schöne  Krystalle  von  Aethyloxamid 
(C^H^O^N^) ,  welches  sich  zum  Oxamid  so  verhält,  wie  das  Aethylamin  zum  Am- 
moniak. —  Das  Aethylamin  wird  aus  CyO  AeO  oder  aus  Bromaethyl,  wie  S.  377 


düngen,  die  Imidbasen  wären  Amide,  und  die  Hofmann'schen  Nitrilbasen  er«t 
eigentiiclie  Imidbasen.  Uro  Verwirrung  zu  vermeiden  und  aus  Gründen ,  die  im 
Nachstehenden  von  selbst  einleuchten  werden ,  halten  wir  uns  hier  strenge  an 
die  im  Texte  gegebene  Ansicht,  welche  also  Alkoholrndikale  und  ein  an  H  ver- 
armtes Ammoniak  in  diesen  Basen  voraussetzt.  Man  hat  auch  diese  Basen  mit 
den  Oxyden  der  Alkoholradikale  parallelisirt;  sie  lassen  sich  als  solche  ansehen, 
in  denen  1  0  ersetzt  ist  durch  Amidogen. 
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angegeben,  bereitet ;  ausserdem  ethSli  man  es  durch  Erhitzen  der  Aethaminschwe- 

felsäare,  welche  Strecker  durch  Einwirkung  von  trockenem  NH^  auf  SO^  Aethyl- 

oxyd  darstellte ;  endlich  wieder  bei  der  Zersetzung  mehrerer  quaternftren  Basen 

mit  starken  Alkalien ;  Anderson  hat  es  durch  Salpetersäure  aus  Nicotin  gewonnen. 

Wird  Aethylamin  mit  Chlor  zusammengebracht,  so  erzeugt  sich  Dichlor* 

aethylamin  neben  salzsaurem  Aethylamin : 

2  (C«H''N)  +  3  Cl  =  C*H5N  +  (C^H'N  +  CIH) 

Cl« 

Diese  gechlorte  Basis  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  und 

siedet  bei  91^.   Bei  der  Zersetzung  mit  Kali  bildet  sich  daraus  Essigsäure: 

C^H^N  +  3  KO  +  HO  =  C*fl303KO  +  NH^  +  2  CIK. 
Cl^ 

Wird  das  Aethylamin  mit  NO^  behandelt,  so  erzeugt  sich  salpetrig- 
saurer Aethyläther:  C^H^N  +  2  NO^  =  (C^H^O  +  NO^)  -j-  2  HO  +  2  N, 
ganz  ebenso  entsteht  aus  Amylamin  durch  NO^:  NO^  Amyftther. 

Das  Aethylamin  ist  metamer  mit  Dimethylamin. 

3.  Amylamin  (Valeramin)  C^<^H>i  +  Ad,  Amyliak. 

Man  bereitet  es  leicht  aus  GyO  Amyläther  durch  Kochen  mit  Kali ;  wird 
das  Destillat  mit  CIH  gesättigt ,  so  gewinnt  man  weisse ,  sich  fettig  anfflhlende 
Schuppen  von  CIH  Amylamin ,  woraus  durch  Destillation  mit  Kalk  das  reine  Al- 
kaloid  erhalten  wird.  Es  ist  eine  ammoniakalisch  riechende,  brennend  und  bitter 
schmeckende  Fltlssigkeit,  yon  sehr  analogem  Verhalten  wie  1  und  2.  Sie  siedet 
bei  95®  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,75.  Chlorsilber  und  Kupferoxydhydrat 
werden  von  Amylamin  schwerer  gelöst,  als  von  Methyl-  und  Aethyl-amin. 

4.  Propylamin  C*»H^  + NH^  (Syn:  Metacetamin  und  Ocnylamin). 

Während  die  drei  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Alkaloide  bekannten 
Alkoholen  entsprechen ,  ist  fflr  diese  Base  der  entsprechende  Alkohol  noch  nicht 
gefunden;  dagegen  ist  das  Propyl  C^H^,  also  das  Radikal  des  hypothetischen 
Propylalkohols,  vielleicht  schon  bei  der  Elektrolyse  des  baldriansauren  Kalis 
erhalten  worden  (Kolbe) ,  femer  ist  ein  Aceton  dieses  Alkohols  (Propion)  sowie 
seine  Säure  (die  Metacetonsäure)  bekannt;  das  Propylen  C^H^  (s.  S.  217)  verhält 
sich  flberdiess  zum  Propyl  wie  das  Aetherin  oder  ölbildende  Gas  C^H^  zum  Aethyl. 

Da  derPropyl-Alkohol  oder-Aether  nicht  aufgefunden  ist,  kann  das  Wurtz- 
sche  und  Hofmann'sche  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Propylamins  nicht  Statt 
finden.  Dagegen  hat  Wertheim  dasselbe  bei  der  Destillation  von  Narcotin  mit 
Alkali  und  Anderson  bei  der  analogen  Zersetzung  von  Codliin  erhalten,  wo  es 
t&brigens  noch  von  anderen  temären  Basen  begleitet  auftritt. 

Es  ist  eine  farblose  Flassigkeit,  sehr  flüchtig,  stark  alkalisch,  riecht  nach 
Ammoniak  und  daneben  noch  nach  gesalzenen  Häringen  (oder  auch  nach  Häm- 
mern im  Beginne  ihrer  Fäulniss) ;  seine  verdannte  Lösung  in  Wasser  schmeckt 
schwach  bitter.  Seine  Salze  mit  CIH  und  mit  SO^  sind  leicht  löslich.  Viele  seiner 
Eigenschaften  (Siedpunkt  etc.)  sind  noch  nicht  erforscht  MitNO^  behandelt  scheint 
esPropyloxydztt  erzeugen,  ein  entzandliches,  mit  grOner  Flamme  brennendes 
Gas,  welches  also  den  ersten  bekannten  Aether  des  Propylalkohols  darstellen 
würde  (Hofmann). 
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5.  Butylamin  C®H^  + NH*.   (Syn.  Butyramin ,  Batyriak  und  wahrscbeinlich 

Petinin  ')  ADderson's. 

Auch  der  Alkohol  von  diesem  Alkaloid  ist  noch  nicht  dargestellt,  dagegen 
das  Radikal  C^H*^  (Butyl  oder  Valyl),  welches  schon  S.  150  beschrieben  wurde. 
Das  Butylamiji  wurde  von  Anderson  unter  den  Produkten  der  zerstörenden 
Destillation  thierischer  Materien,  namentlich  im  empyreumatischen 
Knochenöl  entdeckt,  worin  es  neben  Aethyl-  und  Methyl- amin  auftritt  Es  ist 
farblos,  dünnflüssig  wie  Aether,  riecht  scharf  stechend,  in  verdünntem  Zustande 
nach  faulen  Aepfeln,  schmeckt  brennend,  siedet  bei  79^  und  gibt  mit  CIH  starke 
Nebel.  Mit  Wasser  und  Weingeist  l&sst  es  sich  in  jedem  Grade  mischen.  Durch 
Chlorkalk  wird  es  nicht  gefärbt.  Seine  Salze  sind  leicht  krystallisirbar ,  lOsllch  in 
Wasser  und  sublimirbar.  Seine  von  Anderson  aufgestellte  Formel  C^H'^N  wurde 
von  Gerhardt  in  C^H^'N  verwandelt.   Mit  Diaethylamin  ist  es  metamer. 

6.  Anilin  oder  Phenylamin  C^HS+NH^, 
Syn.  Krystallin,  Kyanol,  fienzidam,  Phenamid. 

Diese  organische  Base  ist  von  allen  die  bestuntersuchte  und  desshalb  bis 
jetzt  theoretisch  interessanteste ,  welche  wir  kennen.  Ihre  Analogiemitdem 
Ammoniak  rflcksichtlich  derZersetzungen,  Paarungen,  Substitutio- 
nen und  Verbindungen  lässt  sich ,  wie  wir  alsbald  sehen  werden ,  bis  in  die 
kleinsten  Speclalitäten  verfolgen ,  man  kOnnte  sie  geradezu  eine  organische 
WiederHolung  des  unorganischen  flüchtigen  Alkalis  nennen. 

Das  Anilin  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  kann  aber  auch  aus  In- 
digo oder  mehreren  seiner  Zerseizungsprodukte  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
erhalten  werden ;  daher  sein  Name  (von  Anil,  einer  Benennung  für  Indigo).  Seine 
Bereitung  aus  Nitrobenzid  durch  SH  oder  Schwefelammonium  ist  S.  373  c.  an 
einem  Analogon  erläutert  worden ;  sie  hat  dem  Anilin  zu  dem  Namen  Benzidam 
verholfen.  Durch  Erhitzen  von  phenylsaurem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen 
Rohren  bis  250®  erzeugt  es  sich  ebenfalls  (neben  Wasser)  und  kann  aus  diesem 
und  noch  anderen  Gründen  als  Phenamid  betrachtet  werden.  Sehen  wir  das 
Phenyloxydhydrat  als  einen  Alkohol  ("vgl.  259)  an,  so  ist  das  Anilin  das  erste  Bei- 
spiel einer  direkt  aus  einem  Alkohol  darstellbaren  Alkoholbase.  Ob  es  sich  auch 
aus  Bromphenyl  durch  NH^  erzeugen  ISsst ,  ist  noch  nicht  sicher  ermittelt. 

Im  reinen  Zustand  ist  es  eine  farblose ,  stark  das  Licht  brechende  Flüssig- 
keit, schwerer  als  Wasser,  von  weinähnlichem  Geruch  und  gewürzhaftem  Ge- 
schmack. Noch  bei  —  20^*  bleibt  es  dünnflüssig;  sein  Siedpunkt  ist  bei  182<^.  An 
der  Luft  wird  es  gelb  und  verharzt;  seine  Mischung  mit  Wasser  erzeugt  mit  GIH 
Nebel.  Eiweiss  wird  von  ihm  geronnen.  Wegen  seiner  sehr  ausgesproclienen 
Neigung,  mit  Säuren  krystaUisirbare  Salze  zu  bilden,  wurde  es  früher  Krystallin 
genannt  Seine  Salze  sind  farblos ,  werden  aber  durch  die  Luft  rosenroth.  Ein 
Fichtensp an  in  eine  Lösung  dieser  Salze  getaucht,  wird  an  der  Luft  gelb, 
welche  Färbung  durch  Chlor  nicht  verschwindet;  diese  Reaktion  ist  äusserst  eair 
pflndlich,  aber  nicht  charakteristisch,  indem  mehrere  andere  ternäre  Basen  de 

i)  Pelintn  von  nntivoe,  flüchtig. 
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ebenfalls  zeigen.  Dagegen  ist  die  b  1  a  u  e  Färbung  des  Anilins  durch  unterchlo- 
rigsaure  Salze  in  hohem  Grad  fttr  dasselbe  bezeichnend,  und  ihretwillen  warde 
dasselbe  Kyunol  geheissen.  —  Innerlich  genommen  wirkt  es  nicht  giftig  und  iHsst 
sich  im  Harn  nicht  wieder  auffinden. 

Durch  Erwfirmen  von  gleichen  Theilen  Anilin  und  Bittermandelöl  gewinnt 
man  unter  sichtbarer  Ausscheidung  von  Wasser  eine  Masse,  welche  beim  Erkalten  kry- 
stailinisch  erstarrt.  Nachdem  sie  durch  Pressen  von  der  flüssigen  Beimengung  getrennt 
worden,  krystallisirt  man  sie  aus  beissem  Alkohol  um.  Laurent  und  Gerhardt  nennen 
diese  in  glänzenden  farblosen  Blättern  krystaJlisirende  MaterieBenzoilanilid;  sie  ist 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  und 
entsteht  aus  Anilin  und  Bittermandelöl  unter  Ausscheidung  von  2  At.  HO ;  sie  besieht 
aus  C^^HiiN.  Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Benzoidanilid  ohne  Veränderung;  Kochen 
mit  Kali  bewirkt  keine  Veränderung.  — 

W^ährend  das  Anilin  sonst  unter  dem  Einfluss  der  kräftigsten  Agentien 
seinen  N  nicht  abgibt,  also  z.  B.  sich  ohne  Zersetzung  tiber  gltlhenden  Natronkalk 
treiben  lässt,  wird  es  durch  NO^  in  Phenylsäure,  HO  und  N  zerlegt : 

C^H^N  +  N03  =  C«H50  +  HO  +  HO  +  N. 

Phenylamin  Phenylsäare. 

Am  besten  gelingt  diese  interessante  Regeneration  der  Phenylsäure  aus  dem 
Anilin ,  wenn  man  letzteres  als  ClH-saures  Salz  mit  N03  Ag  0  erhitzt  (Hunt  und 
Hofmann). 

Das  Anilin  liefert  durch  Substitution  eine  ganze  Reihe  neuer 
Basen  (H  ofmann),  die  in  jeder  Hinsicht  von  grossem  Interesse  sind,  z,  B. : 


Chloranilin      .    .     C^^HeN. 

Bromanilin     .    . 

C»2H«N. 

Cl. 

Br. 

Dichloranilin  .     .     Cim«N. 

Dibromanilin 

C»«H6N. 

a«. 

Br«. 

Trichloranilin      .     C«H*N. 

Tribromanilin     . 

C12H*N. 

(J13. 

Br3 

Chlorodibromanilin  C^H^N. 

Jodanilin  .     .    . 

Ci2H«N. 

Cl. 

J. 

Br.« 

NitraniUn  .     .     .    CWH«N. 

Nitrodibromaniün 

CWH^N. 

NO*. 

NO*. 

Br«. 
Alle  hier  angefahrten. Substitute  sind  neue  Basen ,  indem  sie  mit  Säuren 
eigenthOmliche  krystallisirbare  Salze  liefern.  Doch  sind  einige  unter  ihnen,  z.  B. 
das  Nitranilio  und  Tribromanilin,  ausserordentlich  schwach  basisch,  so  dass  sie 
gar  nicht  mehr  alkalisch  reagiren ,  und  Ihre  Salze  immer  sauer  sind.  Sie  werden 
gewöhnlich  vom  Anilin  selbst  aus  ihren  salzartigen  Verbindungen  abgeschieden. 
—  Das  Chloranilin  krystallisirt  in  farblosen  Octaödern ,  hat  wie  das  Anilin  noch 
einen  weinartigen  Geruch ,  und  liefert  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhitzt 
das  S.  336  geschilderte  Chloranll.  Auch  die  anderen  dieser  Substitute  sind  meist 
krystalUnisch ,  z.  B.  das  sehr  flachtige  Trichloranilin ,  das  in  zolllangen  gelben 
Nadeln  anachiessende  NitraniUn  u.  A.  Durch  Kaliumamalgam  lässt  sich 
aus  den  Chlor- ,  Brom-  und  Jodsubstituten  des  Anilins  das  reine  Anilin 
regeneriien« 
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C  y  a  n  a  n  i  1  i  n  Ist  eben&lls  eine  neue  Basis ,  die  sich  aber  von  den 
vorhergehenden  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  Cyan  (C^N)  nicht  als  sub- 
stttiiirenden  Körper  enthält;  sondern  geradezu  eine  Verbindung  von  Gyan  mit  Anilio 
darstellt.  Man  bereitet  sie  durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische 
AnillnlOsung,  wo  sich  unter  Dunheifärbung  der  Flüssigkeit  bei  längerem  Stehen 
die  neue  Verbindung  in  Krystallen  abscheidet  Die  dem  Anilin  eigenthümlichen 
Reactionen  y  die  noch  seinen  Chlor-  und  Bromsubstituten  zukommen  y  fehlen  dem 
Cyananilln,  so  das  Gelbfärben  eines  Fichtenspans  und  das  Blauwerden  mit  Chlor- 
kalk ;  es  ist  der  Typus  in  dem  Cyananilin  nicht  mehr  derselbe ,  weil  das  Cyan 
ohne  Abscheidung  von  H  in  die  Atomgruppe  eingetreten  ist.  Das  Cyananilin  ist 
nicht  mehr  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  reagirt  neutral,  sein  salzsaures  Salz 
(CIH  +  Cyananilin)  schiesst  in  farblosen  Krystallen  an,  ist  in  Wasser  sehr  löslich 
und  von  süssem  Geschmack.  Das  Cyananilin  liefert  ein  merkwürdiges  Beispiel 
einer  Paarung  des  zweiten  Grades;  das  Anilin  selbst  ist  fast  sicher  als  ein 
mit  Ammon  (oder  Amid)  gepaarter  Kohlen wasserstoflf  anzusehen,  und  hier  ist  noch 
Cyan  als  Paarung  zu  der  gepaarten  Ammonbase  hinzugekommen. 

In  Vitriolöl  löst  sich  das  Cyannnilin  mit  violetter  Farbe  und  entwickelt  beim 
Erwörmen  gleiche  Volumina  CO^  und  CO;  beim  Erkalten  erhalt  man  eine  Krystallmasse, 
welche  neben  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  eine  neue  Säure,  Sulfa nilsäure, 
enthält: 

C»4H7K2  +  2  (S03H0)  +  2  aq.  =  CO^  +  CO  +  Ci^HTKS^Ofi  +  SWH^O 

Cyananilin  Sulfanilsäure 

Melanilin:  Leitet  man  trockenes  Chlorcyangas  (siehe  die  Cyan  Verbin- 
dungen) in  wasserfreies  ^)  Anilin,  so  findet  eine  energische  Reaction  statt  und 
zuletzt  entsteht  ein  harzartiger  brauner  Körper,  welcher  das  salzsaure  Salz  einer 
neuen  Basis,  Melanilin,  darstellt.  £s  ist  dasselbe  eine  Verbindung  von  unver- 
ändertem Anilin  ndt  einem  durch  Cyan  substitulrten  Anilin ,  d.  h.  C^'^H^N  -f- 
(C^^H^N  -|-  Cy).  Seine  Bildung  beruht  auf  einer  blossen  Umlagerung  der  Atome 
von  2  Aeq.  Cyananilin  und  1  At.  Chlorcyan:  2  (C^^H^N)  +  CIC2N=  (C^ßH^^N» 
4-  CIH).  Es  krystallisirt  in  farblosen ,  bitter  schmeckenden  Blättchen  und  reagirt 
kaum  alkalisch ,  bildet  aber  mit  den  meisten  Säuren  krystallisirbare ,  farblose 
Salze,  welche  oft  ganz  neutral  sind,  bitter  schmecken  und  durch  Alkali  gefällt 
werden.  —  Merkwürdigerweise  können  in  dem  Melanilin  mehrere  Atome  H  gegen 
Chlor,  Brom,  NO^  ausgetauscht  werden,  und  alle  diese  Substitute  sind  ebenso  viele 
neue  Basen.  Selbst  einDicyanomelanilinist  von  U o f m a n n  bereitet  wor- 
den; es  stellt  eine  mehrfach  gepaarte  Base  dar,  bestehend  aus:  Cyananilin 
und  einem  Anilin,  in  welchem  1  U  durch  1  Cy  sich  vertreten  findet;  es  löst  sich 
in  Säuren  und  wird  daraus  durch  Alkalien  wieder  gefällt.  Mit  Säuren  bildet  es 
keine  kr)'stallisirbare  Salze. 

Mit  Platinchlorür,  mit  Schwefelcyan,  mit  dem  ätherischen 
Senföl,  mit  Schwefelkohlenstoff  liefert  das  Anilin  ganz  analoge 
Verbindungen  und  Umsetzungen,  wie  wir  sie  vom  Ammoniak  kennen.  Die 
auffallendste  Uebereinstimmung  mit  letzterem  erweist  es  aber  in  seinem 

t)  Wenn  dabei  Wasser  in's  Spiel  kommt,  so  erzeugt  sich  das  später  zu  schildernde 
Carbamid-Carbanilid. 
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Verhalten  zu  Cyansäure,  in  der  Existenz  der  Anilide,  derAnilid- 
s&uren  und  der  Anilidbasen. 

Leitet  man  CyaosSuregas  (CyO)  in  wasserfreies  Anilin,  oder  vermischt  man 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Anilin  mit  cyansaurem  Kali ,  so  erhSlt  man  na- 
delfttrmige  Krystalle,  in  welchen  sich  nach  Hof  mann  keine  CyansKure  und  kein 
Anilin  mehr  nachweisen  lassen,  obgleich  sie  die  procentische  Zusammensetzung  des 
cyansaureM  Anilins  auf  das  VoUstftndigste  besitzen.  H  o  f  m  a  n  n  hebt  diese  Aehn- 
lichkeit  zwischen  cyansaurem  Anilin  und  dem  anomalen  cyansauren  Ammonium- 
oxyd (siehe  spater)  hervor,  und  da  letzteres  Harnstoff  heisst,  nennt  er  das  Ani- 
linsalz :Anilinharu8toff.  Dieser  Körper  löst  sich  schwer  in  kaltem,  reichlich 
in  siedendem  IV asser  und  kann  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  ohne  Zer- 
setzung bis  zum  Sieden  erhitzt  werden.  Dagegen  entwickelt  schmelzendes  Kali- 
hydrat daraus  AnUin.  Uobrigens  vereinigt  sich  diese  von  Hof  mann  entdeckte 
Verbindung  nicht  mit  Säuren,  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff.  Hof  mann  erklärt 
sie  far  eine  Verbindung  von  dem  Amid  der  Kohlensäure  (CO  -f  NH^  mit  dem 
diesem  Carbamid  entsprechenden  Carbanilid  (C'^H^N  +  CO),  d.  h.  einem 
kohlensauren  Anilin  (AniUumoxyd)  weniger  2  HO.  (CO«  +  C^H^N  +  HO)  — 
2  HO  =  CO  +  C^«H<^N).  in  der  That  fand  er  diese  Anschauung  dadurch  be- 
stätigt ,  dass  jener  Körper  beim  Schmelzen  sich  zerlegt  in  Carbamid ,  das  isollrt 
nicht  bestehen  kann  und  sogleich  sich  weiter  zersetzt,  und  in  Carbanilid.  Wir 
stossen  demnach  hier  auf  eine  gepaarte  Verbindung  eines  Amids  mit  einem  an 
sich  schon  gepaarten  Amid.  —  Chancel  hat  einen  wirklichen  Anilinharn- 
stoff auf  eine  von  der  oben  augefahrten  völlig  verschiedene  Weise  gewonnen, 
indem  er  Nitrobenzamid  mit  Schwefelammonium  behandelte.  Die  so  bereitete 
Verbindung ,  die  sich  ebenfalls  als  Carbamid  +  Carbanilid  ansehen  lässt ,  zeigt 
durchaas  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  correspondirende  Eigenschaften ,  und  geht 
namentlich  (zum  Unterschiede  von  dem  von  Hof  mann  beschriebenen  Körper) 
mit  Säuren  und  Salzen  ganz  ähnliche  Verbindungen  ein,  wieder 
wirkliche  Harnstoff. 

Durch  Laurent,  Gerhardt,  Hofmanu  und  Cahours  sind  wir  jetzt 
schon  mit  einer  ganzen  Reihe  von  Materien  bekannt  geworden ,  die  sich  zu  den 
sauerstoffsauren  (wasserhaltigen)  Anilinsalzen  durchaus  ebenso  verhalten,  wie  die 
Amide  und  Amidsäuren  zu  den  Ammoniumoxydsalzcn.  Wir  wollen  einige  dieser 
Anilide  und  Anilidsäureu  einzeln  anfahren: 

Das  Carbanilid,  dessen  schon  oben  ab  eines  Bestandtheils  des  Anilin- 
harnstoffs  Erwähnung  geschah ,  kann  aus  dem  cyansauren  Anilin  durch  Erhitzen 
rein  erhalten  werden  und  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln ,  welche 
sich  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösen,  geruchlos  sind,  aber  beim  Erhitzen 
erstickende  Dämpfe  ausgeben.  Man  kann  es  auch  durch  Einwirkung  von  Phosgen- 
(Chlorkohlenoxyd)-Gas  auf  Anilin  erhalten: 

2  C«H7 N  +  COCl    =  Ci^H^N  +  CIH  und  (Ci^H^N  -|-  CO). 

2  Anilin  -|-  Phosgen  =  salzsaures  Anilin        Carbanilid. 

Laurent  und  Chaneel  haben  aus  dem  Binitrobentophenon  (s.  pa};.  254)  durch 
Behandlung  initSH  eine  in  blassgelben  Nadeln  kryslallisirende  Basis,  F 1  a  v  i  n  dargestellt, 
welche  mit  dem  Carbanilid  i  s  o  ni  e  r  ist ;  sie  ist  in  Wasser  kaum,  dagegen  in  Alkohol 
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und  Aeiber  leicht  löslich  und  bildet  krystalliniiche  Salie.   Ihre  BnJtehoiig  erklart  sich 
folgenderroaassen :  C^^ÜS  (2  K04)  02  +  12  SH  =  2  (Ci3lH6NO)  +  8H0  +  12  S. 

Binilrobcnzophenon  2  Flavin 

Auch  ein  Sulphocarbanilid  (C^'^H^N  +  CS)  ist  daigesteUt. 

Beim  Eintragen  von  Kaliam  in  wasserfreies  Anilin  büdet  sich  anter  H-Ent* 
Wicklung  eine  zähe,  durch  Wasser  zersetzbare  Masse,  Kaliumanilid,  ganz  ent- 
sprechend dem  der  unorganischen  Chemie  zugehörigen  Kaliumamid : 
Kaliumamid  K  +  MH^. 
KaHumanüid  K  +  NH«  +  C «  H*. 

Durch  DestUlation  von  kleesaurem  Anilin  hat  G  e  r  h  a  r  d  t  das  0  x  a  n  i  U  d  ■) 
(CWH«N+  C^.O^),  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Anüin  das  Benz- 
an ilid  erhalten;  Cahours  hat  auf  ähnliche  Weise  das  Anilid  der  ZimmtsSure, 
d»  Cuminsäure  und  Anissäure  dargestellt 

Von  Anilidsäuren  (oder  Anilinsäuren),  also  von  sauerstoffsauren  Anilin- 
salzen weniger  2  At  HO,  kennt  man  gleichfalls  schon  eine  ziemliche  Anzahl ;  die 
krystallisirbare  Oxanilidsänre  zeigt  eine  flberraschende  Aehnlichkeit  mit  der 
Oxamidsäure;  ferner  hat  man  eine  Saccinanilidsäure,  Suberanilidsäure,  Itaconanil- 
säure  etc.  schon  dargestellt.  Die  Anthranilsäure,  die  vrir  beim  Indigo  kennen 
lernen  werden,  lässt  sich  als  Carbanilidsäure  oder  als  zweifach  kohlensaures  was- 
serfreies Anilin  betrachten.  Hofmann  hat  gefunden,  dass  dieNitrile  der  Anilin- 
salze nicht  darstellbar  sind.  —  Die  An  11  e  (Sucdnanil,  CamphoranO,  Citraconanil) 
entsprechen  den  Laurent*schen  Imiden  (unseren  Nitrilsäuren);  sie 
entstehen  aus  zweifach  sauren  Anilinsalzen  durch  Verlast  von  4  At  HO 

2  Süc  +  1  At  AnUin      —  4  HO  =  Sucdnanil 

2  (CW03)  +  C^'H^N  +  2  aq!  -  4H0  =  C^^H^NO*. 

Wie  die  Nitrilsäuren  (Imide)  so  entstehen,  auch  die  Anile  nur  aus  zw ci- 
basjschen  Säuren. 

Die  Anilidbasen: 

Mit  den  vorhergehenden  Achiilichkeiten  ist  übrigens  die  Analogie  zwischen 
Ammoniak  u.  Anilin  noch  nicht  erschöpft.  Hofmano  hat  gezeigt,  dass  durch  Behand- 
lung des  Anilins  mit  Bromäther  in  das  crstere  an  die  Stelle  von  H-Atomen 
ebenfalls  Aequi  valente  von  dem  H  analogen  Kohlenwasserstoffen,  namentlich 
Alkoholradikalen  eingcfahrt  werden  können.  Wie  also  aus  NH^  durch  Behand- 
lung mit  Bromäthyl :  das  Acthylamin   ill      entsteht,  so  geht  aus  dem  Anilin 

n]h 

f  CMl» 
mit  Bromäthyl:  das  Aethyloanilin       ^H    hervor,  indem  H  aus  dem  Anilin  aus- 

C«H« 
C«H* 


t)  Auch  eioe  Verbindung  von  Oxamid  mit  Oxanilid,  entsprechend  dem  Hof- 
maon'schen  Carbamid-Carbanilid  ist  aofgefunden;  sie  heisst Ozaailamid  und  be- 
steht aas  (C»aH6jr  +  C^02)  +  (fim  Ot  0^).    Es  ist  eioe  farblose,  in  siedendem 

Oxsnilid  Oxamid. 

Wasser  und  Alkohol  unlösliche  .Materie,  aus  der  sich  beim  Kochen  mit  Kali  Am- 
moniak entwickelt  und  Aniiiniropren  absdieiden. 
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tritt;  wir  brauchen  kanm  zu  erwflbnen,  dass  hier  durch  die  erstmalige  Behandlung 
mit  BromAther  sogleich  eine  Imidbase  sich  erzeugt  (aus  dem  Ammoniak  aber 
zuerst  eine  Amidbase) ,  da  das  Anilin  selbst  schon  eine  Amidbase  darstellt ,  und 
"Während  das  Ammoniak  dreierlei  Substitutionen  seines  H  durch  Alkoholradikale 
zul&sst,  sind  in  dem  Anilin  höchstens  nur  zwei  mOglich.  Wir  werden  diese  Anilid- 
basen  bei  den  Imidbasen  etwas  näher  betrachten.  — 

Alle  diese  Uebereinstimmungen  zwischen  Ammoniak  und  Anilin ,  sowie 
auch  die  betreffenden  Differenzen  erklaren  sich  vortrefflich  aus  der  Annahme,  das^ 
in  dem  Anilin  so  gut  wie  in  dem  Ammoniak  Amidogen  vorhanden  sey,  dessen 
H-Atome  dann  in  beiden  Fällen  denselben  Grad  von  Bewcgliclikeit  zeigen.  — 
Ganz  ähnliche  Verhältnisse  werden  wir  bei  den  meisten  anderen  ternären 
(Amid-)  Basen  vorfinden,  sie  aber  bei  ihnen  nur  äusserst  kurz  berühren,  da  in 
dem  so  ausfahrlich  besprochenen  Anilin  der  genaue  Typus  für  ihre  derartigen 
Veränderungen  gegeben  ist. 

7.  Pi kolin  C*^ll^N  (der  Name  von  pix  und  oleum). 

Diese  von  Anderson  entdeckte  Basis  ist  nach  Zusammensetzung  und 
Atomgewicht  dem  Anilin  durcliaus  isomer  (vielleicht  metamer].  Sie  findet  sich 
in  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  namentlich  der 
Knochen,  und  unterscheidet  sich  von  dem  ihr  in  hohem  Grade  ähnlichen 
Anilin  hauptsächlich  durch  Nachstehendes :  Das  PIkolin  ist  weit  flüchtiger 
als  das  Anilin,  welches  bei  182^  siedet;  die  Luft  wirkt  weit  langsamer  ve r* 
ändernd  darauf  ein,  als  auf  das  Anilin,  welches  sehr  schnell  dadurch  gebräunt 
wird.  Es  ist  ebenfalls  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  aber  Eiweiss  nicht 
zur  Gerinnung  bringt;  mit  Chlorkalk  gibt  es  keine  violette  Färbung,  sondern 
bleibt  damit  farblos.  HoUundermark  oder  ein  Fichtenspan  werden  davon 
nicht  gelb  gefärbt.  Während  Anilin  mit  Ghromsäure  einen  Niederschlag  er- 
zeugt, der.  Je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit,  grün ,  blau  oder  schwarz 
ausfllllt,  wird  das  Pikolin  dadurch  nicht  gefärbt,  und  setzt  höchstens  eine  geringe 
Menge  eines  gelben  Pulvers  ab.  Mit  Goldchlorid  bildet  das  Pikolin  eine  charakte- 
ristische Verbindung  in  der  Form  von  citronengelben  Nadeln ,  welche  sich  in 
kochendem  Wasser  lösen. 

Die  höchst  merkwürdigen  Beziehungen  des  Pikolins  zum  Piperin 
werden  bei  diesem  abgehandelt  werden.  —  In  dem  sogenannten  DippeTschen 
Oele,  das  durch  trockene  Destillation  von  thierischen  Materien,  besonders  von 
Knochen,  gewonnen  wird,  hat  Unverdorben  vier  verschiedene  Basen  beschrie- 
ben, nämlich  Odor  in,  Animin,  Olanin  undAmmolin;  die  beiden  ersten 
machen  nach  ihm  ^'/^o  des  ganzen  Oels  aus ;  das  Odorin  wird  daraus  abgeschieden, 
indem  man  das  thierische  Brandöl  so  lange  destillirt,  ab  sich  das  Uebergehende 
noch  in  Wasser  löst.  Nach  Anderson  besteht  nun  das  Odorin  aus  Pikolin,  dem 
noch  eine  andere,  nicht  näher  untersuchte  Basis  beigemengt  ist,  dann  findet 
sich  noch  Butylamin  darin.  Ueber  die  anderen  von  ünvefdorbenim  Knochenöl 
beschriebenen  Basen  fehlen  noch  nähere  Untersuchungen. 
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8.  Leukolin  (Chinolin)  C»«B8N  (C»«H7N  nach  Laurent), 

Auch  dieses  Al^aloid  wurde,  neben  Anilin,  im  Steinkohlentheer  von 
Runge  ')  aufgefunden;  später  lernte  man  es  durch  die  trockene  Destillation  des 
Chinins ,  Cinchonins  ,  Berberins  und  Strychnins  mit  Kalihydrat  darstellen  (daher 
sein  zweiter  Name).  Auch  durch  Erhitzen  der  bei  den  Cyanverbindungen  zu 
schildei^den  Trigonsäure  wird  es  erhalten.  Es  stellt  ein  bittermandelartig 
riechendes  Oel  von  brennendscharfem  Geschmack  dar,  das  bei  239®  siedet,  durch 
die  Luft  gelb  und  verharzt  wird.  Seine  Salze  krystallisiren  weniger  leicht 
als  die  des  Anilins;  Alkalien  scheiden  daraus  das  Leukolin  in  Form  eines  Ge- 
rinnsels ab ,  das  sich  allmfthlig  in  ein  Oel  umändert.  Durch  Chlorkalk  wird  es 
nicht  gefärbt.     Man  hat  dasselbe  neuester  Zeit  als  Arzneimittel  empfohlen. 

9.  Pyrrhol,  Pyrrhol in  (vielleicht  CWE^N). 

Ist  ebenfalls  eine  flflchtige  Basis  des  Steinkohlentheers,  welche  im  wasser- 
freien Zustande  gasförmig  seyn  soll.  Seine  wichtigste  Eigenschaft  ist  die,  dass 
es  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth  färbt.  Auch  in  Be- 
rahrung  mit  Salpetersäure  nimmt  es  eine  hochrothe  Farbe  an.  Es  verdient  noch 
nähere  Erforschung. 

10.  CumidinCWH»3N  (Nicholson). 

Der  Kohlenwasserstoff  Cumol  (C^Ri^)  oder  Cumen  (S.  267)  liefert  mit  Sal- 
petersäure das  Nitrocumol  (C^^^^NO^) ,  ein  schweres  Oel ,  dessen  alkoholische 
Lösung  mit  Ammoniak  und  nachher  mit  Schwefelwasserstotf  gesättigt,  dasCumidin 
liefert.  Es  ist  dieses  ein  blassgelbes  Oel  von  0,95  spec.  Gewicht,  das  in  starker 
Kälte  krystallisirt,  und  fflr  sich  zwar  neutral  reagirt,  aber  mit  Säuren  gerade  wie 
Anilin  und  Toluidin  äusserst  leicht  krystallinische  Verbindungen  eingeht.  Es 
fällt  Eisenoxydsalze ,  färbt  Fichtenholz  wie  Anilin  ,  zeigt  aber  mit  unterchioiig- 
sauren  Salzen  nicht  die  beim  Anilin  angefahrte  Farbenerscheinung.  Seine  meisten 
Salze  sind  farblos .  werden  hingegen  an  feuchter  Luft  Öfters  rosenroth :  sie  lösen 
sich  in  Wasser ,  röthen  Lackmus  und  sind  wie  die  Anilinsalze  wasserfrei.  Das 
Cumidin  siedet  bei  225^  und  liefert  ganz  ähnliche  Substitute  ^  wie  das  Anilin,  ja 
auch  den  Aniliden  und  Amiden  entsprechende  Cumidide,  z.  B. 

Oxicumidid      C^O*  +  C  »»H  »«N. 

Carbocumidid  CO  H-CiöHi^N. 
Das  Cumidin  ist  metanierniil Methylithylanilin  Gi^H^J      abo  einem  Anilin,  in 

C4H5!n 

welchem  2  H  durch  1  Ae  und  1  Me  ersetzt  sind.  (Seine  anderen  Melamerieen  s.  S.  52.) 

1)  Runge  benannte  die  drei  von  ihm  im  Steinkohlenlheer  unterschiedeoen  Basen 
nach  ihren  charakteristischen  Färbungen  mit  gewissen  Reagen- 
tien>  so  das  Anilin:  Kyanol  von  tcvavog,  blau,  das  Cbinolin:  Leukol  von  lei*xos, 
weiss,  und  das  Pyrrliol  von  nvqfog,  feuerrolh. 

2)  Eine  dem  Nitrocumidin  isomere  Base  ist  das  von  Maule  dargestellte  Nitrome-t 
s i  d in.  Es  wird  aus  dem  Binitromesititol  Ci8H lO  (2N04) ,  welches  dem  Binitro- 
cumol  isomer  isl,  durch  SH  erhalten;  bildet  goldgelbe  Nadeln  ^  die  unter  100^ 
schmeUen.  Die  Lösungen  dieser  Basis  schmecken  bitter.  Die  Stammbasis,  Mesidin, 
ist  noch  nicht  dargestellt. 
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11.  ToliiidinC"H»N. 

Bildet  sich,  ans  dem  Nitrotolaol  ^^^^   anf   darchaus    übereinstimmende 

Weise  wie  das  Cumidin  aus  dem  Nitrocumol.  Es  ist  mit  Methylanilin  gleich  zu- 
sammengesetzt, aber  in  seinen  Eigenschaften  wegen  der  verschiedenen  Konstitution 
sehr  davon  abweichend.  Es  ist  krystallinisch,  -wie  das  Anilin  von  weinartigem 
Geruch,  schwerer  als  Wasser,  schmilzt  bei  40®  und  siedet  bei  198®.  Auf  Pflan- 
zenpapier reagirt  es  schwach  und  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  grosse  Aehnlich» 
keit  mit  Anilin  und  Cumidin.  Cahours  hat  daraus  eine  in  gelben  Nadeln 
krystallisirende  Nitrobase  dargestellt.  Bei  der  Behandlung  von  Toluidin  mit 
Cyanchlörid  in  der  Wärme  entsteht  nach  Wilson  eine  neue  Base ,  die  ganz  dem 
Metanilin  in  der  Anilinreihe  parallel  geht  und  Metotolnidin  genannt  wurde.  $ie 
krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Blättchen,  ist  in  heissem  Wasser  löslich  und  be- 
steht aus  C3®H»W  .   2(C«*H»N  +   C^NCl  =C30N3H"  +  C1H. 

2  At.  Toluidin  +  Cvanchlorid  =  CIH  Metotoluidin. 
Das  Anisidin,  welches  Cahours  ganz  vor  Kurzem  erst  aus  Nitroanisol 
bereitet  hat,  unterscheidet  sich  von  dem  Toluidin  gerade  wie  das  Anisol  (C**H^^ 
von  dem  Toluol  oder  Anisen  (S.  267) ,  nämlich  durch  2  At  0 ;  denn  es  ist 
C'*H^O^  und  ebenfalls  ein  basischer  KOrper. 

12.  Xy lidin  C>«H"N  (von  fvlov  Holz). 

Der  im  rohen  Holzgeiste  neben  Toluol  aufgefundene  und  diesem  homologe 
KohlenwasserstoflfXyldn  C^%'®  liefert  aus  seinem  Nitrosubstitut  mitSH  eine  dein 
Toluidin  homologe  Base:  Xylidin  ,  welche  sich  nur  durch  ein  Plus  von  C^H^ 
von  dem  ihr  auch  in  den  Eigenschaften  höchst  ähnlichen  Toluidin  unterscheidet 
(Cahours). 

13.  BenzidinC»«H«N. 

*  Ist  ein  krystallinisches  Alkaloid,  das  Zinin  aus  dem  Azobenzid  (C'^H%) 
durch  Einleiten  von  NH*^  und  nachher  von  SH  erzeugte.  Es  ist  färb-  und  geruch- 
los, von  pfefTerartigem  Geschmack ,  schmilzt  bei  180  ® ,  ist  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung flflchtig  und  liefert  krystallisirbare  Salze.  Berzelius  nennt  es  Nilanin 
(Umsetzung  von  Anilin). 

14.  Naphthalidin  (Naphthalidam)  C'^OH'N. 

Wird  aus  Nitronaphthalase  (siehe  S.  373)  durch  Schwefelammonium  be- 
reitet (Zinin)«  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  unangenehm  riechen  und 
bitter  schmecken.  Es  schmilzt  bei  50®  und  siedet  bei  300®,  wobei  es  unzersetzt 
abcrdestillirt.  Seine  Salze  zeigen  auch  grosse  Krystallisirbarkeit  und  färben  sich 
an  der  Luft  leicht  roth.  Nach  D^lbos  lassen  sich  aus  ihnen  den  Anifiden  corre- 
spondirende  Naphthalidide  gewinnen. 

15.  Naphthidin  (oder  Seminaphthalidam)  C>®H^N. 

Entsteht  durch  SH  aus  der  Nitronaphthalise  und  bildet  gelbe  Nadeln ,  die 
einen  kupferähnlichen  Metallglanz  zeigen ,  an  der  Luft  sich  nicht  verändern  und 
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bei  160^  schmelzen.  Seine  Lösungen  verändern  sich  sehr  leicht  an  der  Luft,  in- 
dem sie  ein  braunes  Pulver  absetzen.  Von  VitrlolÖl  wird  es  mit  violetter  Farbe 
ao^i^ldst  Es  ist  eine  schwache  Basis;  seine  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in 
AlkohoL 

16.  Coniin  C»7H"N  (Blyth).  C»eH>*N  (Gerhardt). 

Es  findet  sich  in  Conium  maculatufn ,  und  zwar  am  reichlichsten  in  den 
Samen  und  in  der  frischen  vor  dem  Blähen  gesammelten  Pflanze,  woraus  es  durch 
Destillation  mit  wässerigem  Kali  etc.  als  ein  farbloses  Gel  von  0,89  spec.  Gewicht 
und  betäubend-widrigem  Geruch  (nach  Mäusekoth)  erhalten  wird.  Es  schmeckt 
tabacksähnllch  scharf,  erweitert  die  Pupille  nicht ,  und  tödtet  schon  in  der  Gabe 
von  einem  Tropfen  einen  starken  Hund.  Bei  Annäherung  von  CIH  oder  Ä  gibt  e« 
starke  Nebel:  im  reinen  Zustand  ist  es  neutral,  durch  Mischen  mit  Wasser  wird 
es  stark  alkalisch ,  und  treibt  selbst  Blei-  und  Zinkoxyd  aus  ihren  Salzen  aus. 
Seine  Chlor-  imd  Bromverbin düngen  sind  farblos,  krystallinisch;  dagegen  lasseo 
sich  nur  wenige  seiner  0-sauren  Salze  rein  gewinnen ,  indem  die  meisten  beim 
Abdan^ifen  ihrer  Lösungen  sich  zersetzen  und  gunmiiartige  Massen  hinterlassen. 
Bei  der  Zersetzung  des  Coniins  durch  die  Luft  erzeugt  sich  schnell  ein  braunea 
Harz  und  Buttersäure;  letztere  besonders  reichlich  bei  energischer  Oxydation 
(Blyth) : 

CI7HI7N  _|.  8  0  =  2  (C8HJ03)  +  NH^  +  CO«. 
Conüu   -(-  8  0  =  2  At.  But. 

Nach  der  Formel  von  Gerhardt  lässt  es  sich  als  Dibutyrylamin  an- 
sehen  C^H^  \-\-  N,  es  wäre  dann  eine  Imidbase  und  die  Möglichkeit,  aus  Brom- 
C8H7  [ 

H    \ 
butyryl  durch  NH*^ :  Coniin  kfinstlich  zu  erzeugen,  läge  vor.   Die  Entstehung  von 
But  aas  Coniin  ist  ein  nicht  geringer  Grund  zu  Gunsten  dieser  Ansicht. 

17.  Nicotin  C»»H7N(Raewsky) 

ist  das  Alkaloid  der  verschiedenen  Tabackpflanzen ,  in  welchen  es  namentlich 
in  den  Blättern  und  Samen ,  als  äpfel-  und  citronensaures  Salz ,  vorkommt  Der 
frische  Taback  ist  daran  am  reichsten,  beim  Trocknen  und  Ablagern  verdunstet  viel 
davon.  Es  ist  ein  farbloses  Oel  von  scharfem  Tabacks  -  Geruch  und  Geschmack, 
von  1,04  spec.  Gew.;  es  raucht  bei  100^,  siedet  bei  250®,  lässt  sich  aber  bloss  bei 
Gegenwart  von  Wasser  ganz  unzersetzt  flberdestilliren.  In  Wasser  ist  es  ziemlich 
löslich,  und  zeigt  dann  stark  alkalische  Reaktion.  Die  Wirkungen  des  Tabacks 
auf  den  Organismus  rflhren  von  dem  Nicotin  her;  im  reinen  Zustand  ist  es  ein 
sehr  starkes,  scharf  narkotisches  Gift  (Process  Bocarm^,  das  sich  auch  im  Tabacks« 
rauch  findet  und  in  dem  Tabackssaft  der  Pfeifen  condensirt. 

St.  £vre  hat  künslich  aus  gechlorten  Ableitungsprodukten  der 
Benzoesäure  ein  Alkaloid  dargestellt ,  das  der  Zusammensetzung  nach  als  ein 
gechlortes  Nicotin  angesehen  werden  könnte,  hingegen  ein  anderes  Atomgewicht 
besitzt;  es  ist  ebenfalls  eine  ölige  FlOssigkeit,  die  für  sich  nicht  alkalisch  leagirt, 
aber  zu  Säuren  völlig  als  Basis  sich  verhält.     Er  nannte  es  Chlornicin 
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(G'^^iN).  Bei  derselben  Untersachnng  fand  er  noch  ein  anderes  Alkaloid  auf, 
das  P  a  r  a  n  i  c  i  n»  welches  aus  C^®  H  '^  N  besteht. 

Der  Ranch ta back,  dessen  NicotingehsU  zwischen  2— 7%  schwankt,  wird 
bereitet,  indem  die  Tabacksblatter  in  reinem  Wasser  eingeweicht ,  dann  serschnitten 
und  getrocknet  werden,  um  den  grösseren  Theil  des  Nicotins  zu  entfernen.  Seine  Ver- 
schiedenheiten rühren  theils  vom  Klima  und  der  BodcnbeschalTenhett  her,  theils  von  den 
sogenannten  Beisen,  womit  man  die  Blitter  oft  längere  Zeit  digerirt,  um  ihnen  gewisse 
Geruchs-  und  andere  Eigenschaften  zu  ertheiten.  Man  wählt  zu  solchen  Beizen  hinfig 
aromatische  Aufgusse  oder  weingeistige  FlQssigkeitcn ;  zuweilen  wird  auch  Salpeter  dem 
Taback  beigemengt. 

Der  Schnupftaback  wird  gewöhnlich  durch  umständlichere  Operationen  zabe- 
bereitet.  Man  theilt  seine  Arten  in  solche ,  die  durch  Milchsäure  oder  Essigsäure  sauer, 
in  solche,  die  (durch  NH3)  alkalisch  sind ,  und  in  neutrale.  Diese  Differenseo  rflbren 
theils  von  Gährungsprocessen ,  theils  von  den  verschiedenen  Beizen  her.  E§  sollen 
manchmal  schädliche  Metallsubstanzen  beigemischt  werden.  —  Die  Arbeiter  in  den 
Tabackfabriken  zeigen  meist  ein  erdfahles  Ansehen ,  und  leiden  oft  an  mancherlei  Be- 
schwerden ,  namentlich  an  einem  eigenthümlichen  Zittern ,  dagegen  sollen  sie  von  ge- 
wissen anderen  Krankheiten,  wie  Krälze  oder  Rheumatismen,  kaum  je  befallen  werden, 

18.  SparteinC>^H>3N. 

Unter  diesem  Namen  hat  vor  Kurzem  S  t  e  n  h  o  u  s  e  ein  Öliges  temäres  Alka- 
loid beschrieben,  welches  neben  dem  indifTcrenten  aber  stark  harntreibenden  Farb- 
stoffe Scoparin  vorkommt ,  und  merkwürdigerweise  narkotisch  wirkt.  Es  ist 
ein  dickflüssiges  farbloses  Oel ,  im  frischdestillirtcn  Zustande  völlig  durchsichtig, 
aber  an  der  Luft  sich  schnell  braun  fRrbend.  Es  ist  schwerer  als  Wasser ,  riecht 
schwach ,  etwas  Ähnlich  dem  Anilin ,  und  schmeckt  sehr  bitter.  Seine  Reaction 
ist  stark  alkalisch  und  Säuren  werden  davon  vollständig  neutralisirt.  Seine  Salze 
mit  MineralsSuren  sind  in  Wasser  sehr  löslich  und  äusserst  schwer  krystallisirbar. 
Mit  Quecksilberchlorid  liefert  es  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von 
der  Formel  (C'^H'^N  +  CIH  +  HgCl).  Bei  seiner  inneren  Darreichung  vnrkt  es 
schon  zu  1  gtt  in  hohem  Grade  aufregend ,  worauf  dann  Betäubung  folgt.  Durch 
längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wird  es  zersetzt,  wahrscheinlich 
entstehen  dabei  andere  Basen.  Mit  Brom  liefert  es  ein  braunes  Harz.  Durch  De- 
stillation über  trockenes  Kalihydrat  liefert  es  kein  Anilin.   Stenhouse. 

b}  Imidbaseni 

Wir  können  bei  der  Aufzählung  der  Imidbasen  uns  sehr  knrz  fassen ,  da 
über  sie  verhältnissmässig  noch  wenig  bekannt  ist,  und  ihre  Konstitation  im  Vor- 
hergehenden schon  häufig  besprochen  wurde.  Es  ist  möglich,  ja  wahrscheialleh, 
dass  manche  Alkaloide ,  die  bisher  noch  als  Amidbasen  gelten  ,  später  sich  als 
Imidbasen  herausstellen.  Gerade  das  Verhalten  zu  den  Brom  äthern  scheint  hier 
ein  vortreffliches  Kriterium  abgeben  zu  können  (auch  zur  Diagnose  von 
Nitrilbasen) ,  indem  in  den  Imidbasen  nur  noch  1  H-Atom  durch  Kohlenwasser- 
stoff sich  subsütuiren  lässt,  in  den  Nitrilbasen  gar  keines  mehr,  in  den  Amidbasen 
hingegen  zwei. 

Das  DiaethylaminN+  \C^H^  ist  eine  sehr  flüchtige,  leicht  entzünd- 


|C«H* 


H 
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liehe  Flassigkeit ,  stark  alkalisch ,  in  Wasser  sehr  leicht  lOslich.    Seine  Salze 
krystallisiren. 

Das  AethylanilinN+iC  ^^H^  ist  ein  farbloses,  das  Licht  stark  brechen* 

(   H 
des,  an  der  Luft  schnell  braun  werdendes  Oel,  das  dem  Anilin  sehr  älinlich  riecht. 
Es  siedet  bei  204^,  sein  spec.  Gew.  ist  0,954.    Seine  Salze  sind  leicht  löslich  und 
krystallisirbar.  Auch  von  ihm  sind,  wie  vom  ursprtinglichen  Anilin,  schon  Chlor- 
und  Nitrosubstitute  dargestellt,  z.  B.  ein  Aethylnitranilin.  — 

c)  NiCrtlbaaent 

Schon  jetzt  sind  eine  Reihe  solcher  ternären  Basen  dargestellt  (alJe  künst- 
lich erzengt),  in  welchen  sich  aller  H  des  Ammoniaks  ersetzt  gedacht  wer- 
den muss  durch  Kohlenwasserstoffe.  Wir  wollen  nar  einige  derselben  korz  an- 
führen : 

Triäthylamin  Ci^H«5N,    eigentlich    C^H^l      bildet  sich  durch  Ver- 

C*H5[n 
C*H5\ 
mischen  von  Diäthylamin  mit  Bromftthyl,  wo  die  ganze  Masse  nach  kurzem  Sieden 
erstarrt  Durch  Destillation  dieser  Krystalle  mit  Kali  geht  die  Nitrilbase  über 
als  eine  farblose,  leichte,  stark  alkalische  Flflssigkeit,  die  noch  sehr  fiflchtig  und  ent- 
zündlich ,  aber  in  Wasser  schwerer  löslich  ist  als  das  Diäthylamin.  Ihr  Platin- 
doppelsalz bildet  prachtvolle  rothe,  rhombische  Krystalle. 

Diäthylanilin  C^'^^H^i    erzeugt  sich  ans    Aethylanilin  beim   mehr- 

c*hs[n 

C*HM 
tägigen  Erwärmen  mit  Bromäthyl ,  wo  sich  grosse  vierseitige  Tafeln  von  BrH 
Diäthylamin  absetzen.    Die  Eigenschaften  der  mit  Kali  hieraas  abgeschiedenen 
Base  sind  in  hohem  Grade  der  entsprechenden  Imidbase  ähnlich  (dem  Aethyl- 
anilin). 

A  m  y  1  ä  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  C  i^H  1  ^  J     ist  ein  Beispiel  ei  ner  Nitrilbase,  in  welcher 

C^RS  N 

jedes  H-Atom  des  Ammoniaks  durch  ein  andres  binäres  Radikal  sich  vertreten  findet. 
Man  erhält  diese  interessante  Basis  durch  mehrtägiges  Erwärmen  von  Amylanilin 
mit  Bromäthyl.  Im  reinen  Zustand  ist  sie  ein  farbloses  Oel ,  das  bei  260®  siedet, 
und  dessen  Salze  meist  leicht  krystallisiren.  —  Auf  die  Metamerie  vieler  Nitril- 
basen  mit  Amid-  und  Imid-Basen  haben  wir  schon  an  mehreren  Stellen  aufmerk* 
9am  gemacht. 

dy  Phosphorhaltlge  ternäre  Baien  t 

Paul  Th<^nard  stellte  durch  Einwirkung  von  Methylchlorür  auf  Phosphor- 
c^lcium  verschiedene  merkwürdige  Körper  dar,  welche  er  als  Verbindungen  von 
Phosphorwasserstoff  mit  Methyldn  (C^H'^  betrachtete.  Es  ist  aber  wahrscheinlich, 
dass  sie  Methyl  (C^H^  enthalten,  und  dass  die  basische  hierher  gehörige  Substanz 
gewissermaassen  den  temären  N-haltigen  Basen  (Alkoholbasen)  entspricht.    Wir 
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stellen  hier  des  Zasammenhangs  halber  alle  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Verbin- 
dangen  des  Ph  mit  Kohlenwasserstoffen  znsammen : 

a)  Ph^H  +  C«H*  oder  Ph«  +  C^fl^:  ein  fester,  gelber,  geruch-  und  ge- 
schmackloser KOrper,  in  Wasser  unlöslich,  indifferent. 

ß)  PhH'^  +  2  C^H»  oder  Ph  +  2  C^H^  ist  flüssig ,  äusserst  flbelriechend, 
selbstentzflndlich  und  erzeugt  mit  0  eine  8Sure. 

r)  PhH3  +  3  C^fl*  oder  Ph4-  3  C^H^  ist  nicht  entzündlich,  alkalisch, 
absorbirt  aber  auch  leicht  0  und  wird  dann  ebenfalls  eine  Säure. 

Der  letztgenannte  Körper  (y)  lässt  sich  als  Trimethylamin  betrachten,  worin 
N  ersetzt  ist  durch  Ph : 

j  C«H3  C2H3 

N I  C«fl3  Trimethylamin     Ph  ]  C^»  Phosphornitrilbase  des  Me. 

Th^nard  glaubt  eine  ganz  entsprechende  Reihe  von  Ph-haltigen  Kohlen* 
Wasserstoffen  aus  Aethylchlorür  und  Phosphorcalclum  erzeugt  zu  haben; 
ohne  Zweifel  existiren  sie  auch  vomAmyl.  Frankland  fand,  dass  die  Jodide 
von  Me,  Ae  etc.  durch  Ph  leicht  zersetzt  werden,  und  dass  dabei  keine  Gasent- 
wicklung Statt  finde. 

Die  Bildung  der  obengenannten  Ph-haltigen  Kohlenwasserstoffe  lässt  sich 
in  eine  schöne  Parallele  mit  der  Erzeugung  der  3  Phosphorwasserstoffe  bringen : 

PCa  gibt  mit  CIH  mit  Methylchlorür 

(C1C«H3) 

PhH»       Ph-f3C«H3 

PhH«       Ph  +  2C«H3 

Ph^H       .     .     .     .     , Ph2  +  C«fl3 

also  eine  durchaus  genaue  Substitution  des  H  im  Phosphorwasserstoff  durch  Me- 
thyl. Da  wenigstens  eine  Art  von  Phosphorwasserstoff  an  sich  schon  basische  £i* 
genschaften  zeigt  (H.  Rose),  so  darf  diese  Analogie  mit  dem  NH*'  und  NH«  nicht 
befremden. 

•)  Ternäre  IV-Basen  mit  2  At.  N  und  von  noch  unbekannter  Constitatlon. 

Wir  haben  schon  einige  tcmäre  Basen  gelegentlich  erwähnt,  welche  mehr 
als  Ein  Atom  N  enthielten,  so  das  Nitraniiin ,  das  Cyanilin.  In  diesen  Fällen 
erklärte  sich  aber  dieser  Gehalt  an  2  Atomen  N  durch  die  Gewinnungsart  der  ge- 
nannten Basen,  indem  sie  als  Nitrosubstitute  C^H^^  _^_  ^^^    ^^^^  ^j^  ^^^  C 

NO*J  '  *^ 

(C^N)  gepaarte  Basen  angesehen  werden  müssen. 

Hier  aber  haben  wir  es  mit  ternären  Basen  zu  thun ,  welche  auch  2  At.  N 
enthalten ,  aber  auf  eine  noch  nicht  aufgeklärte  Weise ;  es  ist  möglich,  dass  sie 
Paarungen  von  Basen  sind ,  welche  je  1  At.  N  führen ;  manche  vermuthen  in  ihnen 
auch  jetzt  noch  Ammoniak  (vielleicht  neben  Amid  oder  Imid).  Es  ist  nicht  un- 
wahrscheinlich, dass  die  Behandlung  mit  Bromäthyl ,  dann  mit  Alkalien  etc.  noch 
zu  einer  näheren  Einsicht  in  ihre  Constitution  verhilft.  Die  hier  anzufahrenden 
Körper  sind  folgende : 

A  mar  in  oderPikramin  C^^H'^m«.  (Von  mxQog,  bitter,  und  amygdalus, 
Mandel)  wird  aus  dem  Bittermandelöl  erhalten ,  indem  man  letzteres  mit  Ammo- 
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niak  in  eioer  verschlossenen  Flasche  stehen  Iftsst.  Es  eneengt  sich  dann  das  kry  • 
stallisirte  Hydrobenzamid ,  welches  mit  verdünnter  Kalilauge  anhaltend  gekocht 
in  die  Basis  Amarin  flbergeht.  Dieses  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Säuleo, 
schmilzt  bei  100^,  ist  in  Wasser  kaum,  dagegen  in  Alkohol  leicht  lOslich;  die 
Losung  ist  alkalisch.   Seine  Salze  sind  meist  schwer  lOslich.   L  au  r  e  n  t 

L  0  p  h  i  n  C^^H  1^  N^.  Wird  durch  Destillation  des  Hydrobenzamids  bereitet, 
und  krystallisirt  in  farblosen  seideglänzenden  Nadeln ,  die  ohne  Geschmack  oder 
Geruch  sind ;  es  schmilzt  bei  260®,  Ifisst  sich  verdächtigen,  und  ist  in  Alkohol  und 
Wasser  unlöslich ;  dagegen  löslich  in  Alkohol ,  dem  Kalihydrat  beigefQgt  worden 
ist.  Seine  Salze  sind  durch  ihre  Unauflöslichkeit  in  Wasser  und  Schwerlöslichkeit 
in  kaltem  Alkohol  ausgezeichnet. 

Sinnamin  G^H^N^.  Ist  das  Zersetzuogsprodukt  der  später  zu  erwähnen- 
den S-haltigen  Senft^lbasis,  wenn  man  diese  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat 
behandelt  (wobei  SPb  entsteht),  dann  das  Sinnamin  in  heissem  Wasser  löst  und 
die  Lösung  filtrirt.  Seine  Krystalle  sind  glänzende ,  vierseitige  Prismen,  geruch- 
los, aber  von  andauernd  bitterem  Geschmak.  Es  ist  eine  so  starke  Basis,  dass  ea 
Ammoniaksalze  zersetzt;  seine  Salze  sind  wenig  zur  Krystallisation  geneigt 

Diphenin  C^^H'^N^  wird  ans  Binitroazobenzid  durch  SH  erhalten;  es  ist 
gelb ,  löst  sich  in  GiH  oder  NO^  mit  rother  Farbe,  und  gibt  mit  PtCl^  ein  kannin- 
rothee  Doppelsalz.  Seine  Formel  ist  die  doppelte  des  Benzidins -4-  2  N.  (vgL  389). 

B.   Quatcrnäre,   0-haltige  Alkaloide. 

Sie  bestehen  aus  CHN  und  0 ,  sind  in  der  grossen  Mehrzahl  nicht  ohne  Zer- 
setzung zu  verflüchtigen ,  meist  complicirter  zusammengesetzt  (auch  rflcksichtlich 
der  Zahl  der  C-  und  H-Atome)  als  die  temären  Basen.  Nur  von  wenigen  unter 
ihnen  können  wir  einigermassen  berechtigte  Vermuthungen  über  die  spedelle  Con- 
stitution (und  damit  oft  auch  über  ihre  Entstehung)  aufstellen ;  es  ist  aber  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  viele  von  ihnen  ternäre  Basen  schon  gebildet  enthalten ; 
wenigstens  entstehen  solche  sehr  oft  aus  den  quatemären  durch  verschiedene  Zer- 
setzungsprocesse.  Die  meisten  von  ihnen  sind  Produkte  des  Pflanzenlebens,  meh- 
rere sind  thierischen  Ursprungs,  einige  endlich  auch  Kunstprodukte.  Sie  sind  fest, 
meist  krystallisirbar.  Die  allgemeinen  Grundsätze  ihrer  Darstellung  wurden  schon 
früher  S.  371  u.  f.  angeführt. 

Die  Nitrosubstitute  der  temfiren  Basen  sind  natürKch  auch  qu«tern£r,  aber  des 
ganien  Zusammenhangs  wegen  bei  ihren  Stammbasen  aufiuführen. 

1.   Alkaloide  des  Opiutns. 

In  dem  Opium,  d.  h.  in  dem  aus  den  angeritzten,  unreifen  Mohnkapseln 
ausgeflossenen  und  eingetrockneten  Milchsafte  sind  jetzt  nicht  weniger  als  unge- 
fähr acht  verschiedene  Alkaloide  aufgefunden  worden ,  die  darin  an  Mekonsäure 
und  andere  Pflanzensäuren ,  zum  Theil  auch  an  unorganische  Säuren  gebunden 
vorkommen,  und  die  Heilkräfte  jenes  hochwichtigen  Arzneimittels  vorzugsweise 
bedingen.  Diese  Opiumbasen  sind : 

Narcotin,  Morphin,  Codein,  Pseudomorphin ,  Thebain,  Narcein,  Papaverin, 
Opianin ,  \äelleicht  auch  das  Porphyroxin. 

Diese  vielen  Alkaloide  scheinen  zum  Theil  aus  einander  zu  entstehen  oder 
in  verschiedenen  Vegetationszeiten  der  Mohnpflanze   in   einander  sich  umza- 
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wandeln.  Der  Gehalt  an  ihnen  wechselt  in  den  verschiedenen  Opiumsorlen  sehr 
bedeutend ,  und  es  können  wohl  diese  Differenzen  nicht  immer  und  vollständig 
nur  ans  den  Verschiedenheiten  in  Bereitungsweise  oder  im  Standort  der  Pflanzen 
hergeleitet  worden.  Uebrigens  ist  eine  künstliche  Umwandlung  dieser  Alkaloide 
In  einander  noch  durchaus  nicht  gelungen. 

+ 
a.  Morphin,  Morphium  C^^H'^NO«  (Laurent).  Mph  >). 

Es  ist  das  wichtigste  der  Opinmalkaloide ,  das  aber  nur  mit  ziemlichen 
Schwierigkeiten  vollständig  rein  erhalten  werden  kann.  Eine  der  besten  Methoden 
zu  seiner  Gewinnung  ist  die  von  Wittstock  vorgeschlagene: 

Man  zieht  das  Opium  mit  angesSuertew  Wasser  aas  und  löst  im  Auszug  Kochsats 
auf;  die  Flüssigkeit  wird  hiedurch  Irflbe,  und  spfiter  scheidet  sich  eine  braune  Masse 
(von  Rarcotiu)  ab,  die  in  Kochsalzlösung  unlöslich  ist.  Die  davon  abgegossene  Flässig- 
keit  wird  mit  Ammoniak  fibersfittigt  einen  Tag  stehen  gelassen ,  der  Niederschlag  dann 
abfiltrirt,  getrocknet,  mit  Alkohol  von  0,82  erschöpft;  was  sich  nicht  löst,  sind  Yerbin« 
dnngen  von  unorganischen  Basen  mit  pflanzlichen  und  unorganischen  Säuren.  Durch 
Abdampfen  des  Alkohols  erhält  man  das  Morphin  krystallisirt;  es  wird  nun  in  CIH  ge- 
löst und  zur  Krystallisation  eingedunstet,  wo  das  salzsaure  Morphin  anschiesst,  wahrend 
noch  beigemengtes  salzsaures  Narcolin  in  der  Mutterlauge  bleibt  Durch  Umkrystalli- 
siren  des  salzsauren  Morphins,  Fällen  mit  Ammoniak  und  Kryslallisiren  ans  Alkohol  er» 
hält  man  ein  farbloses  und  narcotinfreies  Morphium. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  OctaSdem,  wird  durch  Ammoniak  aus  seiner 
Lösung  in  käsigen  Flocken  gefällt,  löst  sich  in  lOOOTheilen  kalten  und  400Thei- 
len  kochenden  Wassers ;  seine  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch.  In  Alkohol  ist 
es  ziemlich,  in  Aether  fast  gar  nicht  löslich  (während  das  Narcotin  sich 
darin  leicht  löst].  Durch  fixe  Alkalien  wird  es  anfangs  gefällt,  im  Ueberschuss 
gelöst.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  stark  bitter ;  wird  durch  NO^  anfangsroth^, 
später  gelb.  Mit  neutralen  Eisenoxydsalzen  gibt  es  eine  blaue,  mit  Chlor 
eine  gelbroihe ,  rothe,  zuletzt  gelbe  Färbung.  Es  wirkt  rein  narkotisch.  Durch 
Erhitzen  des  Morphins  mit  Natronkalk  entsteht  bei  200®  Methylamin. 

Sein  salzsaures  Salz  löst  sich  in  20  Theilen  Wassers  auf.  Das  schwefelsaure 
Morphin  enthält  5  At.  Krystallwasser ,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln, 
und  ist  eben&lls  ziemlich  löslich.  Durch  Erhitzen  des  schwefelsauren  Morphins 
mit  verdttainter  Schwefelsäure  bis  IßO^'  erhält  man  eine  den  Amiden  und  Aniliden 
analoge  Substanz ,  das  S  u  1  f  o  m  o  r  p  h  i  d ;  es  ist  weiss ,  wird  aber  selbst  in  ver- 
schlossenen Röhren  allmählig  grtln.  Arppe.  Es  ist  zwar  nicht  möglich,  daraus 
wieder  Morphium  darzustellen,  aber  schon  die  Anilide  erfordern  zur  Regeneration 
des  Anilins  eine  sehr  hohe  Temperatur,  welche  beim  Morphid  das  Morphium  zer- 
stören mu88.  —  Durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Morphium  entsteht  ein 


I)  Man  kann  die  Alkaloide  mit  dem  4-  Zeichen  auf  den  Anfangsbuchstaben  ihrer 
lateinischen  Namen  bezeichnen. 

))  E.  Marchand  hat  die  rothen  Oxydationsprodukte,  welche  man  aus  Morphium, 
Strychnin,  Chinin  etc.  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Bleisu- 
peroxyd erhält,  durch  die  Endigung  ^ t in  bezeichnet,  z.  B.  Morph tftin. 
Quitt  tftin  etc.  Es  fehlen  aber  noch  alle  Analysen  daraber,  so  wie  die  Metho- 
den, jene  Materien  ganz  rein  zn  gewinnen. 
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neues  Alkaloid  neben  einer  braunen  kOmigen  SSare;  beide  bedflrfen  noch  einer 
n&heren  Erforschung. 

b.   Narcotin  (Opian,  Desrosne's  Salz)  C^«H^*NO«*. 

Wird  meist  neben  Morphin  gewonnen ,  und  vouxdiesem  durch  Aether,  der 
fast  nur  das  Narcotin,  oder  durch  Kochsalzlösung,  welche  beinahe  nur  das  Mor- 
phin löst,  getrennt.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Säulen  oder  Schuppen ,  istge* 
schmacklos,  in  Aether  leicht  löslich,  dagegen  selbst  in  kochendem  Wasser 
beinahe  unlöslich.  Seine  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter ,  reagirt  aber  nicht 
alkalisch.  Durch  Eisensalze  wird  es  nicht  blau ;  durch  Salpetersäure  nicht  gerO- 
thet ,  wohl  aber  durch  Schwefelsäure ,  der  eine  Spur  Salpetersäure  beigemischt  ist. 
Einige  bezweifeln,  ob  es  narkotisch  und  giftig  wirke  (so  Orfila}.  In  kaustischen 
Alkalien  ist  es  unjöslich.  Seine  Salze  schmecken  sehr  bitter ,  und  werden 
zum  Theü  durch  Wasser  zersetzt.  Mit  Kali  gibt  es  eine  Verbindung ,  sogenannte« 
narcotinsaures  KO  (Wohl er).  Auch  das  Narcotin  liefert  wahrscheinlich  Narcotide 
(d.  h.  amidartige  Verbindungen).  Wird  Narcotin  mit  übersch (Issigem  Natronkalk 
bis  220^  erhitzt,  so  entwickelt  sich  das  früher  beschriebene  Propylamin  (Oenyl- 
amin).  Unter  den  Oxydationsprodukten  des  Narcotins  mit  starker  NO^  tritt  eine 
gelbe  harzartige  Säure  auf,  welche  durch  Destillation  mit  Kali  Methylamin  liefert 
(Anderson). 

Sehr  Interessant  sind  die  von  Wo  hl  er  undBlyth  beobachteten  Umän- 
derungen des  Narcotins  durch  gewisse  chemische  Einflflsse:  Wird  dasselbe 
mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  oder  aber  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Platinchlorid  erhitzt,  so  erzeugt  sich  daraus  ein  einfacheres,  aber  stärkeres  Allca- 
lold,  das  Cotarnin,  und  daneben  die  krystallisirbare  Opiansäure.  Das  Cotamin 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln ,  schmeckt  sehr  bitter  und  reagirt  alkalisch. 

Wird  das  Narcotin  mit  weniger  Platinchlorid  gekocht,  als  zur  Bildung 
von  Cotarnin  erforderlich  ist,  so  entsteht  nach  Blyth  das  Platindoppelsalz  eines 
zweiten  ,  fflr  sich  nicht  datstellbaren,  Alkaloids,  des Narcogenins.  Ammoniak 
scheidet  daraus  Narcotin  ab  (daher  sein  Name :  Narcogenio),  zugleich  findet  sich 
in  der  Mutterlauge  Cotarnin.  Berzelius  betrachtet  das Narcogenin  nicht  als  eine 
eigenthtlmliche  Basis ,  sondern  sein  Platinsalz  als  eine  Verbindung  von  Narcotin- 
platinchlorid  mit  Cotarninplatinchlorid.  Wertheim  gibt  von  der  Zusammen- 
setzung des  Narcotins  nach  diesen  Umsetzungsprodukten  desselben  folgende 
Vorstellung:    Es  besteht  aus 


Cotarnin  +  HO  +  einer  Säure. 
C^«Hi2N05  +  HO  -+  C'OHi^O». 


Das  Narcogenin  aber  enthält  dieselbe 
stickstofffreie  Säure  mit  2  At.  Co- 
tarnin verbunden. 
Wir  werden  beim  Piperin  ganz  ähnliche  Verhältnisse  kennen  lernen. 
Die  Opiansäure,  die  neben  Cotarnin  aus  Narcotin  hervorgeht,  bildet 
färb-  und  geruchlose  Krystalle,  schmeckt  schwach  bitter  und  reagirt  schwach 
sauer;  beim  Erhitzen  verflachtigt  sie  sich  unter  Ausstossung  eines  vanilleartigen 
Geruchs.  Sie  besteht  aus  C^^H^O^  +  HO  (C^öH^oo»»  nach  Laurent.)  Die 
schweflige  Säure  kann  in  ihr  2  H  substituiren :  C^^H^  (2  SO"^)  0^  -|-  HO,  sogenannte 
opianschweflige  Säure  von  Wo  hl  er.  Die  Opiansäure  selbst  existirt  in  zwei  iso- 
meren Zuständen;  der  eineist  der  vorliin  geschilderte,  in  dem  andern  ist  sie  nicht 
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mehr  saaer  und  selbst  in  verdtlnntem  Alkali  unlöslich.  Durch  Erhitzen  mit  Blel- 
superoxyd  und  Schwefelsäure  bilden  sich  aus  1  At.  Opiansäure  durch  Spaltung 
2  Atome  einer  neuen  Saure,  die  desshalb  Hemipinsäure  heisst  (voni^^t,  halb). 
Letztere  ist  farblos,  krystallinisch  und  sublimlrbar.  Opiansaures  Ammoniak  wird 
durch  Erwärmen  unlöslich,  und  stellt  dann  dasOpiammon  oder  Opianimid 
(im  herkömmlichen  Sinne  des  Worts  Imid)  dar;  es  ist  ein  blassgelbes,  fein  kry- 
atalllnisches  Pulver ,  das  als  eine  Verbindung  von  wasserfreier  Opiansäure  mit 
Opianimid  angesehen  werden  kann,  oder  aber  als  Verbindung  von  Opiannitril  mit 
wasserhaltiger  Opiansäure  (C^H»0»  +  HO)  +  C^öH^O^N).  Durch  Erwärmen 
mit  Kali  erzeugt  sich  daraus  wieder  opiansaures  Kali ,  zugleich  aber  noch  das 
gelbe  Kalisalz  einer  neuen  Säure:  der  X  an  thopen säure;  sie  ist  ein  schön 
citrongelbes,  schmelzbares  Pulver,  löst  sich  leicht  in  Kali  und  enthält  noch  etwas 
N.  —  Noch  hat  Wöhler  aus  dem  Gotaminplatinchlorid  durch  SH ,  und  nachher 
durch  Behandlung  mit  Barythydrat  eine  andere,  N-haltige  Säure  dargestellt,  die 
in  farblosen  Rhombenoktaödem  krystallisirt  und  Apophyllensäure  genannt 
wurde ;  ihre  Salze  sind  löslich. 

c.   Codöin  (von  xwJi/,  Mohnkopf)  C^^H^iNO«  (Gerhardt  und  Anderson). 

Man  gewinnt  das  Codein  aus  dem  Opium,  indem  man  das  letztere  mit  Salzsäure 
aaszieht,  den  Auszug  mit  Ammoniak  füllt  (wodurch  das  Morphin  abgeschieden  wird)  und 
das  Filtrat  zur  Zersetzung  des  gleichzeitig  gebildeten  Salmiaks  mit  etwas  Kalilauge  kocht; 
beim  Abdampfen  krystallisirt  salzsaures  Codßin  heraus,  aus  dessen  Lösung  in  heissem 
Wasser  durch  eine  concentrirte  Kalilösung  die  Basis  als  eine  ölige^  nach  und  nach  erhär- 
tende Masse  gefSlIt  wird ;  ein  Theil  von  ihr  krystallisirt  auch  beim  Erkalten  in  feinen 
Nadeln  heraus.  Farblos  erhalt  man  die  Basis  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Koclfen  mit 
Thierkohle  und  nochmaliges  Fallen  mit  kaustischem  Kali.  Zuletzt  löst  man  sie  zur  Tren- 
nung von  jeder  Spur  von  Morphin  in  Aether.  Anderson. 

Das  Codöin  ist  farblos,  krystallinisch,  fast  gesclimacklos ,  stark  alkalisch; 
es  fällt  Blei*  und  Eisensalze.  Die  Codöinsalze  werden  durch  Ammoniak  (nach 
Anderson,  im  Widerspruch  gegen  frühere  Beobachter)  gefällt,  aber  sehr  lang- 
sam und  krystallinisch;  durch  Kali  schneller,  theils  ölig,  theils  krystallinisch. 
In  sehr  concehtrirter  Kalilösung  ist  das  gefällte  Codöiu  unlöslich ,  dagegen  ziem- 
lich löslich  in  verdünnter  Lauge.  In  Ammoniak  ist  es  (ungefähr  wie  in  Wasser) 
schwerlöslich,  indem  100  Th.  etwa  IV2  Th.  Codöin  auflösen.  Durch  Salpeter- 

säure  wird  es  gelb,  durch  Fe^ CP  nicht  blau.  Häufig  ist  es  dem  Mph  beigemengt, 
und  wirkt  wohl  demselben  ähnlich;  auckist  es  als  Heilmittel  in  die  französische 
Pharmakopoe  aufgenommen. 

Sein  salzsaures  Salz  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Säulen  (Nadeln),  welche 
in  ihrem  gleichen  Gewicht  heissen,  und  in  20 Th.  kalten  Wassers  sich  lösen,  nnd  Kry- 
stallwasser  enthalten.  Sein  schwefelsaures  Salz  zeigt  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  und 
ist  völlig  neutral.  Sein  Flatindoppelsalz  ist  anfangs  blassgelb,  pulverförmig,  wird  aber 
beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  allmählig  orangegelb  und  krystallinisch. 

AmorphesCodöin.  Lös  t  man  Codöin  in  überschüssiger  massig  starker 
Schwefelsäure ,  so  wird  es  dunkel  und  gibt  mit  Sodalösung  einen  Niederschlag, 
was  bei  den  Godöinsälzen  sonst  nicht  geschieht  Der  Niederschlag  ist  amorphes 
oder  modificirtesCodöin,  ähnlich  dem  amorphen  Chinin ,  das  durch  eine 
gleiche  Behandlung  erhlüteii  wird  (Chinoidin).  Es  schmilzt  bei  100^,  ist  In  Wasser 
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nicht t  in  Alkohol  leicht  löslich;  alle  seine  Salze  sind  amorph  und  trocknen  beim 
Verdunsten  zu  braunen  harzigen  Massen  ein.  Die  Zusammensetzung  ist  im  amor» 
phen  Godein  noch  dieselbe  wie  im  normalen  Alkaloid. 

Durch  Salpetersäure  entsteht  aus  GodSin  zuerst  eine  Nitrobase,  die 
aber  nur  schwierig  rein  gewonnen  werden  kann.  Sie  krystallisirt  in  seidengUn- 
zenden,  rehfarbigen  Nadeln,  und  ist  in  heissem  Wasser  wenig,  In  heissem  Alkohol 
leicht  lOslich;  mit  SSuren  erzeugt  sie  lOsliche,  neutrale  Salze.  Durch  Behandlung 
des  Nitrocodeins  mit  Schwefelammonium  erhält  man  eine  neue  Basis,  AzocodSin, 
welche  in  Alkohol  äusserst  löslich  ist  und  gewöhnlich  als  amorphe  braune  Maasa 
erscheint;  ihre  Formel  ist  wahrscheinlich  C^H^N^O®.  —  Auch  mehrere  Brom* 
und  Ghlor-Substitute  des  Godßins  sind  bekannt. 

DicyanocodSin,  erhalten  durch  Einleiten  von  Gyangas  in  eine  ooncentrirte 
alkoholische  Lösung  von  CodCin ,  krystallisirt  in  glänzenden  seclisseltigen  Blätt- 
chen, und  löst  sich  schwer  in  Wasser.  £s  ist  eine  neue,  übrigens  sehr  leicht 
sich  zersetzende  B  asis,  welche  aus  2  Atomen  Gyan  und  1  At.  CodCin  besteht 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  entstehen  aus  CodSin: 
Methylamin  und  Propylamin.  Bei  Einwirkung  von  starker  NO^  auf  Codein 
erzeugt  sich  eine  harzartige  Säure ,  welche  in  Kali  mit  rother  Farbe  sich  löst  und 
beim  Erhitzen  der  Lösung  eine  reichliche  Menge  einer  flüchtigen  Basis  liefert 

d.  T  h  e  b  a  i  n  C«*H  "NO^  (auch  Paramorphin). 

Wird  aus  dem  Opiumauszug  durch  Kalkhydrat  gefällt ;  der  Niederschlag 
wird  gut  ausgewaschen,  an  eine  Säure  gebunden,  wieder  mit  Ammoniak  gefällt 
und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Es  bildet  kleine  farblose  Krystalle,  die  scharf 
schmecken  und  alkalisch  reagiren  (Unterschied  von  dem  ihm  am  ähnlichsten  Alka- 
loid, dem  Narcotin).  Durch  Schwefelsäure  wird  es  blutroth ;  die  Morphinreak* 
tionen  fehlen  ihm. 

e.  Narcßin.  Ist  noch  wenig  erforscht  Es  krystallisirt  In  haarfeinen 
Säulchen  von  bitterem  und  stechendem  Geschmack,  ist  in  Wasser  schwer-,  und 
in  Aether  unlöslich.  Schmilzt  bei  92®.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  schwierig. 
Mit  manchen  Mineralsäuren  gibt  es  Verbindungen ,  die  auf  Wasserzusatz  blau, 
durch  mehr  Wasser  wieder  farblos,  durch  geschmolzenes  Ghlorcalcium  dann  nocb 
einmal  blau  werden. 

f.  Pseudomorphin  (Phormin  von  Berzelius)  ist  noch  weniger  grandlich 
gekannt  als  das  Narcöin.  Es  soll  mit  Eisenoxydsalzen  sich  bläuen  wie  Morphium 
und  sein  SO^-Salz  in  glänzenden  Schüppchen  krystallisiren.  Im  Wasser,  dem 
etwas  Kali  zugesetzt  ist,  löst  es  sich  leicht  Es  scheint  nicht  giftig  zu  seyn,  und 
in  manchen  Opiumsorten  gar  nicht  vorzukommen. 

g.  Porphyroxin  (Opin  nach  Berzelius)  krystallisirt  in  feinen  Nadeln ; 
seine  Lösungen  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  roth.  Es 
ist  noch  fraglich,  ob  es  in  der  That  ein  Alkaloid  ist  Merk. 

h.  PapaverinO^^H^^NO^ist  erst  vor  Kurzem  von  Merk  aus  den  Rück- 
ständen von  der  Morphinbereitung  ausgeschieden  worden.  Es  krystallisirt  in  farb- 
losen Spiessen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  schwer  löslidi 
sind.  Durch  concentrirte  SO^  färben  sich  seine  Krystalle  blau.  Seine  Salze  sind 
grösstentheils  schwerlöslich,  das  salzsaure  Papaverin  ist  durch  seine  Neigung  sor~ 
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Kryst&Oisation  ausgezeichnet;  einige  seiner  Salze  erscheinen  auch  als  ölige  Flüs- 
sigkeiten. Merkwardigerweise  scheint  es  keine  Wirkung  auf  den  Organismus  zu 
Hussern. 

i.  Opianin,  das  neuestentdeckte  Opiumalkaloid  wurde  von  Hinterher- 
ger  aus  einem  käuflichen  Narcotin  gewonnen,  welches  zum  grOssten  Theile  dar- 
aus hestand.  Seine  Formel  ist  C^^H^ßNO^^.  Die  Beschreibung  seiner  Eigenschaf- 
ten und  Verbindungen  ist  noch  zu  erwarten. 

Eine  Opiumvergiftung  wird  am  besten  nachgewiesen  durch  die  Beak- 
tionen  der  Mekonsäure  (mit  Fe^O^-Salzen)  und  die  des  Morphins;  zur  Darstellung 
des  letzteren  aus  thierischen  Flüssigkeiten  ist  etwa  dasselbe  Verfahren  einzuschla- 
gen, wie  zu  seiner  Bereitung  überhaupt,  nur  müssen  zuerst  die  Eiweisskörper 
durch  Coagulation  entfernt  werden.  Merk  hat  vorgeschlagen,  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  Kali  zu  fSilen,  den  Niederschlag  in  Aether  zu  lösen ,  und  in  den 
Aether  Papierstreifen  zu  tauchen ,  die  man  trocknet ;  so  bleibt  Porphyroxin 
auf  dem  Papier,  das  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet  durch  Wasserdampf 
roth  wird.  Die  Güte  des  Opiums  ergibt  sich  aus  dem  Reichthum  an  Fällung, 
die  durch  kohlensaure  Alkalien  aus  dem  sauem  Opiumauszug  erfolgt,  und  aus  der 
Röthung  einer  sehr  verdünnten  Opiumabkochung  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid.  — 

Zum  Schlüsse  mögen  die  Analysen  von  verschiedenen  Smymaer  Opinmsorten, 
die  Mulder  untersnchte,  eine  Vorstellung  von  dessen  Siischung  geben;  in  100  Theilen 
Tanden  sich: 


Narcotin    « 

.       6-9   Tbeilc 

Mekonsäure    . 

.      5-7   Theile 

Morphin 

.       2-10     „ 

Kautschuck     , 

.      3-6       , 

Codein  •    . 

.    0,6-0,8    „ 

Arabin        .     . 

.    22-25     „ 

Narcdin      . 

.      6-13     „ 

Bassorin     .    . 

.    17-21      „ 

ausserdem  Farbstoffe,  Harze,  Salze,  Cellulose,  Wasser  u.  A. 

2.  Die  Alkaloide  aus  Chelidonium  und  Glaucium. 

In  dem  geftrbten  Milchsafte  dieser  ebenfalls  zu  den  Papaveraoeae  gehörigen 
Pflanzen  finden  sich  mehrere  von  Polex  und  Probst  entdeckte  Alkaloide,  die  aber 
nicht  narkotisch  wirken. 

Das  Chelerythrin  (Chelin,  Pyrrhopin)  C^eH^^NOSist  schwach  gelblich, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  wasserfreiem  Alkohol*,  dieLösung  ist  gelb,  schmeckt 
brennend  scharf  und  setzt  beim  Verdunsten  warzige  Erystalle  ab.  Seine  Salze  sind 
rothgelb,  und  lösen  sich  auch  mit  dieser  Farbe  in  Wasser.  —  Das  Chelidonin 
krystallisirt  in  farblosen  Tafeln  und  löst  sich  etwas  in  siedendem  Wasser.  Seine 
Salze  sind  farblos,  von  bitterem  Geschmack.  —  Das  Glancin  ist  krystallisirbar, 
in  Wasser  löslich  und  sehr  scharf;  durch  Säuren  sowohl  als  durch  die  Luft  ver- 
ändert es  sich  äusserst  leicht,  indem  es  sich  meist  roth  oder  violett  färbt.  Ausser 
ihm  kommt  im  Milchsaft  von  Glaudvm  ItUeum  noch  ein  zweites  Pflanzenalkali 
(Glaukopikrin)  vor. 

3.  Alkaloide  der  Strychnosarten. 

Sie  sind  heftige  Gifte,  welche  eine  spezielle  Wirkung  auf  das  Rückenmark 
ansHben.  Die  bekanntesten  Stoffe ,  in  denen  sie  sich  vorfinden ,  sind  die  Krähen- 
augen (Frflchte  von  Stfychn09  n/ux  vomica) ,  die  Ignatiusbohnen,  das  Schlangen- 
holz und  die  falsche  Angustuiazinde.    Wahrscheinlich  sind  sie  auch  in  den  tödt- 
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lieben  Pfeilgiften  der  ostindischen  Eingebornen,  im  üpas  iieuUf  vielleicht 
auch  im  Wooraragift  vorhanden.  In  den  eben  genannten  Pflanzen  scheinen  sie 
hauptsächlich  an  Milchsäure,  nach  anderen  an  eine  eigenthümliche  Säure,  Igasur- 
säure  (vgl.  322) ,  gebunden  zu  seyn. 

a.  Stry  chn  in  C^^h^n^o«  (Regnault  und  Nicholson)  ist  die  giftigste  die- 
ser Basen ,  und  wird  am  wohlfeilsten  aus  den  Brechnüssen  bereitet. 

Diese  werden  nämlich  durch  einmaliges  Behandeln  mit  kochendem  Alkohol  von 
0,94  von  ihrem  Feite  befreit,  um  sie  pulvern  zu  können;  dann  wiederholt  mit  Alkohol 
ausgekocht,  um  Strychnin  und  das  es  begleitende  Brucin  zu  lösen.  Die  weingeistigen 
Lösungen  werden  mit  Bleizucker  versetzt,  der  Farbstoff,  Pflanzcnsäuren  u.  A.  ausfallt. 
Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  eingeengt  und  dann  mit  Bittererde  einige  Tage 
stehen  gelassen ;  der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gut  ausgewaschen ,  dann  getrocknel 
und  mit  Alkohol  von  0,83  ausgezogen.  Beim  Abdcstilliren  des  grossem  Theils  des  Al- 
kohols scheidet  sich  beinahe  reines  Strychnin  aus,  während  das  Brucin  in  der  Lösung 
bleibt. 

Das  Strychnin  krystallisirt  in  vierseitigen,  farblosen  Säulen,  reagirt  deut- 
lich alkalisch  und  schmeckt  ausserordentlich  bitter;  selbst  in  kochendem  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich ,  ertheilt  demselben  aber  doch  einen  sehr  bitteren  Geschmack. 
In  wasserfreiem  Alkohol  ist  es  unlöslich  (das  Brucin  leicht  löslich). 
Es  ist  eines  der  stärksten  Gifte ,  das  durch  Starrkrampf,  Erstickungszufälle  n.  A. 
tOdtet.  Als  Heilmittel  wird  es  namentlich  gegen  Lähmungen  angewandt.  Brucin- 
freies  Strychnin  wird  durch  Salpetersäure  nicht  roth.  Durch  Schwefelcyankalium 
wird  es  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  gefällt.  Durch  conc.  Schwefelsäure 
und  chromsaures  Kali  wird  es  prachtvoll  violett  (Otto) ;  ebenso  durch  Bleisuper- 
oxyd und  Schwefelsäure  dunkelblau.  ') 

b.  Brucin  C^^H^^j^ao®  (Laureut)  krystallisirt  aucli  in  vierseitigen  Säu- 
len ,  die  sehr  bitter  schmecken.  Aber  es  unterscheidet  sich  von  Strychnin  da- 
durch ,  dass  es  mit  Salpetersäure  tief  ro  th  wird,  und  bei  nachherigem  Zu- 
satz von  Zinnchlorflr  sich  violett  färbt,  und  dass  es  in  absolutem  Alkohol  löslich 
ist.  Durch  Ghlorgas  wird  die  Lösung  der  Strychninsalze  getrabt,  nicht  aber  die 
der  Brucinsalze.  Es  wirkt  dem  Strychnin  ähnlich,  aber  lange  nicht  so  heflig.  Mit 
starker  NO^  übergössen,  soll  es  neben  einem  gelbbraunen  Körper  (Kakothelin) 
noch  salpetrigsauresAethyloxyd  liefern  (Laurent  und  Gerhardt) ;  letzteres 
wurde  von  L  i  e b  ig  bestritten,  der  eine  ätherartige  Flüssigkeit  dabei  erhielt,  welche 
schwerer  als  Wasser  ist  und  erst  bei  70^  siedet  (der  Salpeteräther  ist  leichter  als 
Wasser  und  siedet  schon  bei  16^.  Die  Natur  dieser  Flüsdigkeit  ist  auch  nach  den 
neuesten  Untersuchungen  von  Rosengarten ,  Baumert  und  Merk  noch  nicht  ganz 

ermittelt. 

Sollte  sich  das  Auftreten  des  MO^AeO  bestätigen ,  so  wäre  es  ein  Anseieben,  dass 
das  Brucin  eine  äthylirte  Basis  ist  (Aethyl  enthalt),  denn  diese  Basen  erzeugen  mit  N03 
den  genannten  Aether. 

Das  Kakothelin  besteht  nach  Laurent  aus  C^^H^^K^O^»;  es  seUt  sich 
nach  beendigter  Einwirkung  der  NO^  auf  Brucin  bei  gew(ninllcher  Temperatur  ala 
eine  orangegelbe  Substanz  ab,  welche  in  gelben  Blättern  krystallisirt  erhalten 

1)  Rousseau  hat  durch  heftige  Oxydationsmittel  ans  Strychnin  eine  eigenihfimliche 
farblose  und  krystallisirbare  Säure  erhalten,  welche  näher  untersucht  so  vrerden 
Terdienl, 
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iremlen  kann«  StrychniD  nndBrucin  geben  beide  auch  mitEisenblattSäure  krystal- 
lisirbare  Salze  (Brandis),  sowie  mit  Chlor  ond  Brom  subatüulrfe  Basen. 

In  dem  Curaragift  der  Wilden  des  tropischen  Amerika's  fand  Bonssin- 
gault  elnAlkaloid,  Gararin,  das  \ielleicht  dem  Strychnin  an  die  Seite  za 
stellen,  bis  jetzt  aber  nicht  genau  studlrt  ist.  Es  wurde  als  eine  homartige,  an  der 
Luft  sehr  zerfliessliche  und  sehr  bittere  Masse  beschrieben,  die  mit  Säuren  unkr)'- 
stallisirbare  Salze  liefere.  In  Wunden  gebracht ,  soll  es  sehr  giftig  wirken ,  aber 
durchaus  nicht  beim  Verschlucken. 

4.   AlkaloidederRauunculaceae  uudColchicaceae: 

Sie  sind  sehr  scharf  und  bewirken  daher  leicht  Entztlndungen,  zu* 
weilen  selbst  tOdtliche  Magenentzflndung;  manche  von  ihnen  sind  N-haltige,  ba- 
sische Harze. 

a.  Veratrin  C^H'^^NO^  findet  sich  im  Sabadillsaamen  und  in  der  -weis* 
sen  Niesswurzel;  es  stellt  ein  farbloses  Harz  dar.  von  brennend  scharfem,  aber 
nicht  bitterem  Geschmack;  ist  geruchlos,  erregt  aber  durch  seinen  Staub  das 
heftigsteNiessen.  Es  reagirt  alkalisch ,  schmilzt  bei  IIÖ^,  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Seine  Salze  sollen  leicht  krystallisireu ,  und 
schmecken  sehr  scharf.  In  der  Heilkunde  wird  es  bis  jetzt  hauptsächlich  äusserlich 
gegen  Nevralgien  und  Lähmungen  angewandt  (TurubuU). 

b.  Sabadillin  ist  krystallinisch,  farblos,  unerträglich  scharf; 
schmilzt  bei  200^  und  löst  sich  in  kochendem  Wasser.  Einige  erklärten 
es ,  aber  wohl  mit  Unrecht,  fflr  eiue  Natrouverblndung  des  Veratrins.  In  dem  Ve- 
ratrin  des  Handels  scheint  immer  Sabadillin  neben  Veratrin  vorzukommen 
(Couörbe). 

c.  Jervin,  ebenfalL»  ein  Alkaloid  der  weissen  X*^iesswurz,  ist  krystal- 
lisirbar,  in  Wasser  fast  unlöslich  und  schmilzt  bei  190®.  Seine  Salze  mit 
SO^,  GIH,  NO^  sind  in  Wasser  unlöslich ,  aber  löslich  in  Alkohol.  Es  besteht 
aus  C«>H*50^N*. 

d.  Colohicin  wird  besonders  aus  den  Saamen  der  Herbstzeitlose  dar« 
gestellt,  ist  krystallisirbar,  schmeckt  bitter  scharf,  nicht  brennend 
und  bewirkt  keinNiessen  (Unterschiede  von  Veratrin);  in  Wasser  löst  es  sich 
ziemlich  leicht.  Auch  seine  Salze  schmecken  bitter  scharf.  Schon  in  kleiner  Dosis 
erregt  es  Purgiren ,  zuweilen  Erbrechen.  Es  ist  wohl  das  wirksame  Princip  des 
gegen  Gicht  und  Rheumatismus  lebhaft  angerdhmten  vinum  colchici  (mit  spani- 
schem Wein  aus  den  Wurzeln  oder  Saamen  bereitet). 

e.  Delphin  in  ist  die  scharfe  Materie  aus  den  Stephanskörnem  {Ddphi- 
nium  staphisagria)  und  bis  jetzt  nur  als  ein  gelbliches  brennend  scharfes  Harz 
bekannt,  dessen  neutrale  Salze  bitterscharf  schmecken.  Es  schmilzt  bei  1200. 

f.  Aconitin;  findet  sich  in  verschiedenen  Acouitumarten,  aus  deren  frisch 
ausgepresstem  Safte  es  bereitet  wird.  Es  ist  schwierig  oder  nicht  krystallisirbar, 
mehr  harzartig,  schwerer  als  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch ,  schmeckt  bitter- 
scharf,  schmilzt  leicht  und  löst  sich  in  150  Th.  kalten  und  50  Th.  kochenden 
Wassers.  Es  soll  die  Pupille  etwas  erweitern.  Seine  Salze  sind  neutral,  aber 
nicht  krystallisirbar.  Neuerer  Zeit  ist  es  besonders  in  England  als  Arzneimittel 
gegen  Gicht ,  Gesichtsschmerz  etc.  empfohlen  worden  (Turnbull.  Flemming). 

Orgaaitclie  Chemie.  nß 
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Von  GoldchloTid  wird  es  gelblich  weiss,  und  von  PtCl^  nicM  geftUt.    Nach 
V.  Planta  besteht  es  aus  C^^H^'NO**. 

5.  Alkaloide  der  Solaneae, 

a.  Solanin,  kommt  in  den  Beeren  des  schwarzen  Nachtschattens ,  in  der 
ganzen  Pflanze  von  Solanum  dnlcamara,  in  den  Beeren  und  namentlich  in  dem 
Kei  men  der  in  den  Kellern  gelagerten  Kartoffel  n  vor.  Aus  letzteren  wird  es 
am  zweckmässjgsten  bereitet.  Spuren  von  ihm  finden  sich  selbst  in  den  Kartofltel- 
knoUen.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  schmeckt  schwach  bitter,  eckelhaft  und 
erzeugt  im  Schlünde  ein  lang  andauerndes  Kratzen.  In  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  lOst  es  sich  schwer.  Seine  Salze  schmecken  bitter  scharf  und  sind  nicht 
krystallisirbar;  als  grosse  Ausnahme  unter  den  pflanzlichen  Alkaloiden  ist  auch 
sein  Platindoppelsalz  Jeicht  löslich.  In  grosseren  Gaben  wirkt  es  gifdg. 
Durch  starke  Schwefelsäure  wird  es  orange,  durch  Salpetersäure  farblos  gelöst,, 
nachher  gelb. 

b.  A  t  r 0 p i n  (Syn.  D a  t u r i n)  ist  in  allen  Theilen  der  T o  1  Ik  i rs c h e  nod 
des  Stechapfels  enthalten,  vielleicht  an  eine  eigenthtlmliche  Säure  gebunden.  Nack 
Bouchardat  stellt  man  es  dadurch  dar,  dass  man  den  Auszug  (aus  Atropa  6el* 
ladonna)  durch  jodhaltiges  Jodkalium  fällt  und  den  Niederschlag  durch  Zink  und 
Wasser  zerlegt;  das  Metalloxyd  scheidet  man  mittelst  CK  ab,  und  löst  das  Alkft- 
loid  in  Alkohol  auf.  Es  krystallisirt  in  seide  glänzendenNadeln,ist  geruch- 
los, äusserst  bitter  mit  scharfem,  fast  metallischem  Nachgeschmack,  und 
erweitert  von  allen  narkotischen  Giften  die  Pupille  am  stärksten  und 
andauerndsten.  Es  schmilzt  bei  100®,  löst  sich  in  200  Th.  kalten  und  50  Tb. 
heissen  Wassers  and  besteht  aus  C^H'^no®.  Seine  meisten  Salze  sind  schwer 
oder  nicht  krystallisirbar.  Durch  Goldchlorid  wird  es  schwefelgelb,  durch  PtCl* 
als  ein  gelbes  Pulver  gefällt ,  welches  sich  harzartig  zusammenballt  und  in  CIH 
leicht  löst  (v.  Planta).  Von  Jodtinktur  wird  es  kermesfarben  und  von  Gerbslnre 
weiss  gefäUt.  An  der  Luft  wird  es  leicht  verändert  und  in  das  sc^enannte  Tropin 
(Berzelius)  verwandelt.  Chlor  färbt  es  gelb ,  concentrirte  Schwefebäure  löst  es 
ohne  Färbung,  später  wird  es  darin  roth  und  schwarz.  Auf  den  Menschen  wirkt 
es  sehr  heftig,  wobei  zuerst  und  am  bestandigsten  Trockenheit  im  Halse  mit 
erschwertem  Schlucken  auftritt  (Allan  hat  es  in  drei  Fällen  von  Vergiftung  mit 
DcUiura  atramonium  im  menschlichen  Harn  unverändert  nachweisen  können); 
auf  Kaninchen  wirkt  es  kaum  merklich  (Bouchardat).  Besonders  gegen  chro- 
nische Nervenabel  ist  es  als  Heilmittel  empfohlen  worden. 

c.  Hyoscyamin:  aus  dem  Bilsenkraut;  ist  ebenfalls  krystallinisch 
und  schmeckt  tabacksartig  scharf,  riecht  auch  (im  unreinen  Zustande)  tabacklhn- 
lieh.  Geiger.  Seine  Salze  sind  neutral.  Auch  es  ist  sehr  giftig  und  erweitert  die 
Pupille  bedeutend. 

6.   Alkaloide  der  Cinchoneen. 

In  den  Rinden  der  C  i  i^  c  h  o  n  a-Arten.  vorzugsweise  in  deren  Bast  und  Splint  *), 
finden  sich  arzneilich  sehr  wirksame  Pflanzenbasen  neben  Chinagerbaäure.  China- 

1)  Nach  WedelTs  neuegier  Arbeit  tritt  dasCIiinin  allein  in  den  Zellen  des 
Dermas  (der  lebenden  Rindeoschicht)  der  ächten  Cinchoneen  anf,  und  zwar  in 


o,  /9  und  f  Chiftin.  403 

8fture»  Ghinaroth,  unorganisclieu  SubsUDzen  u.  A.  Man  xiebt  die  Alkaloide  darau« 
mit  saurem  Wasser  aus ,  föllt  uud  trennt  sie  nach  verschi^deDeu  Methoden.  Die 
Alkaloide  sind  Chinin,  Cinchonin,  Aricin^  Cinchotin  und  noch  eine  oder  mehrere 
weniger  sicher  erforschte  Basen.  In  der  cortex  dhinae  regiae  waltet  das  Chinin, 
in  der  China  huanuco,  huamalü  and  Loxa  das  Cinchonin  vor;  in  den  gelben 
nnd  rothen  Chinarinden  scheinen  oft  beide  etwa  zu  gleichen  Theilen  vonukom- 
men.  Das  Aricin  spielt  nach  Vorkommen  und  Wirkung  jedenfalls  eine  unteige- 
ozdnete  Rolle. 

a.   Chinin  (gewöhnliches  oder  a  Chinin). 

+ 
CTOflWNO^  (Liebig,  Wertheim)  Ch. 

Diese  inAetherlOsliche  Chinabase  ist  fflr  den  Arzt  die  wichtigste.  Sie 
ist  stark  bitler,  in  400  Th.  Wasser  löslich,  krystallisirbar.  Ihr  Hydrat  enthält 
3  At  HO  (14%);  in  den  Salzen  behalt  das  a Chinin  diese  3  Wasseratome 
bei.  Die  Chininsalze  sind  seiir  häufig  basisch  (wenn  Lieblg^s  Formel  angenommen 
wird)  und  dann  in  Wasser  schwer  löslich;  die  neutralen  Chininsalze  reagiren 
saner ;  sie  schmecken  sehr  bitter  und  zeigea  einen  schönen  Perlmutterglanz.  Manche 
Chininsalze  lösen  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether.  Das  basisch  schwefelsaure  Salz 
ist  schwer  löslich ;  das  neutrale  ist  leicht  löblich  in  Wasser.  Die  Chininsalze  sind 
ausgezeichnete  tonische  uud  fieberwidrige  Mittel  von  sehr  bitterem  Gcsclimack;  da 
sie  aber  im  Preise  ziemlich  hoch  stehen,  werden  sie  nicht  selten  verfälscht. 

Wertheim  hat  die  von  Liebig  aufgestellte  Formel  des  Ch  wieder  beatattgl. 

+ 
Zieht  man  di«  Form  des  Chi no lins  CiSiflSN  von  dem  wasserfreieD  Ch  ab ,  so  bleibt 

C2I1402  nbrig.    Diese  dem  IMethylalkohol  isomere  oder  identische  Gruppe  erklirt  die 

Ameiaensfture ,  welche  bei  der  Destillation  des  Chinins  mit  Kalihydrat  an  KO  gebunden 

im  Rückstand  sich  befindet«  während  Chinolin  übergeht.    Hienach  könnte  man  sich  das 

Chinin  als  mit  Holzgeist  gepuartcs  Chinolin  denken  (?J. 

Eine  Beimengung  des  weniger  wirksamen  Cinchooins  erkennt  man  daran, 
dass  sich  in  einer  genügenden  Menge  von  Kalkwasser  das  Chiniusalz  löst,  wahrend 
das  Cinchonin  zurückbleibt;  auch  kann  man  durch  Soda  beide  Basen  ausfällen,  wo  dann 
nur  das  Chinin  in  Aether  sich  lOst.  Feoer  bestand  ige  anorganische  Stoffe  darin 
ergeben  sich  beim  Verbrennen.  Sali  ein  bei  mischung  wird  durch  Yitriolöl  angezeigt, 
welches  dasselbe  roth  färbt.  Bei  Anwesenheit  von  Mannit  oder  Kohlenhydraten  erzielt 
man  durch  firwirnien  mit  verdünnter  Schwefelsäare  bis  100<^  eine  Schwärzung,  wäh- 
rend sich  reines  Chinin  dabei  nicht  verändert. 

Neuester  Zeit  ist  auch  das  baldriansaureC  hinin  in  den  Arsncischatz  aufge- 
nommen worden;  man  bereitet  es  durch  Sättigen  von  Chinin  mit  wässeriger  Baldrian- 
säure;  es  krystallisirt  in  glänzenden  Tafeln  oder  Nadeln,  ist  luftbeständig,  schmeckt  sehr 
bitter  und  löst  sich  in  HO  Theilen  kalten  und  40  Theilen  siedenden  Wassers. 

Beim  innerlichen  Gebrauch  geht  wenigatetis  ein  Theil  des  Chinins  unier- 
aetzt  inHarnflber  (nach  Piorry  sehr  schnell)  und  kann  daraus  durch  jodhalti« 


denjenigen  Zellen ,  die  in  der  Faser  schichte  des  Dennas  liegen;  in  seiner 
reinenZellenschichte  findet  sich  das  Cinchonin.  Je  starker  auf  dem  Bruche 
der  Rinde  die  Faserschichlo,  um  so  reicher  ist  sie  also  an  Chinin. 
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ges  Jod-Kalium  gefüllt  werden;  derjenige  Theil,  welcher  die  Wirknng  vermittelt, 
wird  wohl  im  Ofganiamaa  zersetzt. 

b)  ß  und '^Chinin. 

Van  Heijningen  zeigte  neueater  Zeit,  dass  das  Chinin  C^fH^O^  in 
drei  Modifikationen  auftreten  kann,  welche  drei  verschiedene  Hy- 
drate bilden :  nftmlich  * 

o  Chinin,  dessen  Hydrat  (u.  schwefelsaure  Salze)  3  At.  HO  enthalten 

ff  Chinin         2AtH0     „     „ 

Y  Chinin         1  At  HO  enthalten. 

4- 
Das  ^Chin(Cinchotin)  fand  er  hauptsächlich  in  dem  sogen.  Chinoidin, 

auf  welches  wir  später  zurückkommen. 

Er  zog  das  Chinoidin  mit  Aether  aus,  verwandelte  die  aufgelösten  Basen  (viel  ß  Ch 

und  ein  wenig  aChin)  in  schwefelsaure  Salze  ,  entfärbte  mit  Thierkohle  und  fillte  mit 
Ammoniak.  Der  Niederschlag  wurde  in  90proc.  Alkohol  gelöst,  woraus  nach  einiger 
Zeit  das  ^Chinin  auskrystallisirt,  während  a  Chinin  gelöst  bleibt. 

Es  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Säulen ,  die  an  der  Lnft  undurchsichtig 
werden,  schmilzt  bei  160^,  lost  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  in  45TheiIen  absol. 
Alkohol  und  in  90  Theilen  Aether.  Mit  Säuren  bildet  es  neutrale  und  basische 
Salze  von  stark  bitterem  Geschmack ;  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  weichen  öfters 
von  denen  der  entsprechenden  a  Chininsalze  etwas  ab.  Das  r Chinin  hat  im 

+ 
wasserfreien  Zustande  ebenfalls  die  Zusammenaeteung  des  gewöhnlichen  CSiin, 

aber  im  hydratischen  fahrt  es  nur  1  At.  HO  (5%).  Man  gewinnt  ea  dnrch  frei- 
williges Verdunsten  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  Chinin  in  absolutem  Alkohol, 
wo  zuerst  ein  Harz  erscheint,  welches  nachher  krystallisirt.  Das  basisch-schwefel- 

+ 
saure  Salz  des  y  Chin  enthält  gleichfalls  nur  1  At.  HO. 

+ 
c)  CinchoninC^OH'^N^O'^Regnault.  Cin. 

+  + 

(CasH^N^O^  Laurent.  C^^H^NO  Liebig.;  Man  trennt  daa  Cin  vom  Ch 

gewöhnlich  dadurch ,  dass  man  beide  Basen  an  Schwefelsäiure  bindet ,  wo  dann 

das  schwefelsaure  Chinin  als  das  schwerlöslichere  Salz  zuerst  anschieast ;  die 

Mutterlauge  wird  hierauf  mit  Kali  gefällt ,  der  Niederschlag  ausgewaschen ,  ge* 

+ 
trocknet  und  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  ans  welchem  das  Chin  in  kleinen  vier- 
seitigen Säulen  anschiesst.  Es  schmeckt  ebenfalls  bitter,  ist  aber  selbst  in  ko- 
chendem Wasser  schwer,  und  in  Aether  fast  garnicht  löslich.  In 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich,  nicht  aber  inKalkwasser. 
Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  nicht  verändert. 

Seine  Salze  sind  denen  des  Chinins  sehr  ähnlich ,  leicht  krystallisirbar, 
meistens  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Chininsalze ,  und  schmecken  sehr 
bitter;  sie  werden  durch  doppelt  kohlensaures  Alkali  nach  Zusatz  von  Weinstein- 
säure  gefällt,  die  Chininsalze  nicht.    Ihre  medicinische  Wirksamkeit  ist  geringer. 
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Laurent  hat  Chlor-  und  BromsnbBtitote  des  Clnchonins  dargestellt,  deren  Salze 
einen  merkwürdigen  Isomorphismus  zeigen  mit  den  entsprechenden  Salzen  des 

+  + 

unveränderten  Alkaloids.  —  Mit  Kalihydrat  destillirt  geben  Ch  wie  Cin  das 

S.  388  beschriebene  Chinolin. 

Die  Formel  des  Cinchonins  ist  trotz  der  Untersuchungen  der  ausge- 
zeichnetsten Chemiker  noch  nicht  sicher  festgestellt,  weil  es  nach  seiner  BereituDgs* 
weise  wohl  fast  immer  ß  Chinin  einschliesst,  zuweilen  auch  noch  Harz.  Jedenfalls 
enthält  es  nur  etwa  die  Hälfte  vom  0  des  Chinins. 

Das  sogenannte  Chlnoldinist  diejenige  Materie,  die  nach  der  Ausfüllung 

+  H- 

des  Chund  Cin  in  der  Mutterlange  bleibt;  es  wird  aus  dieser  durch  kohlensaures 

Kali  ausgefällt     So  wie  es  im  Handel  vorkommt,  ist  es  ein  Gemenge  von  Stoffen, 

und  löst  sich  in  Aether  mit  einem  Rückstand  von  12—15%,  dagegen  vollständig 

+ 
in  Säuren  oder  >yeingei8t   Es  wurde  von  Sertürner  fär  viel  wirksamer  als  Ch 

4- 
oder  Cin  gehalten,  wovon  man  jetzt  ganz  zurückgekommen  ist-,  doch  ist  es  immer 

besonders  für  die  Armenpraxis  wegen  seiner  Wohlfeilheit  ein  nicht  unwichtiges 
Fiebermittel.  Die  neueste  Untersuchung  von  van  Heijningen  lehrte  ,  dass  es 
dreierlei  Basen  enthält-,  nämlich  gewöhnliches  Chinin  (3%),  Cinchonin  (6—8%), 
und  endlich  ^Chinin  (50 — 60);  Übcrdiess  ist  noch  eine  farblose  harzartige  Materie 
darin,  die  an  der  Luft  bald  braun  wird.  Winkler  und  Lieb  ig  hielten  es  für 
amorphes  Chinin,  Heijningen  aber  stellte  daraus  auch  das  /^Chininkrystal* 
lisirt  dar. 

Das  Chinidin  wurde  von  Wink  1er  in  einer  eigenthümlichcn  Chinarinde 
entdeckt  Es  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Säulen,  ist  in  Wasser  wenig  lös- 
lich, und  liefert  eben  so  bittere  Salze  als  das  Chinin.  W.  glaubt,  dass  es  diesem 
gleich  zusammengesetzt  sey. 

d.  Aricin  (Cinchovatin)  C^^H^NO^. 

Kommt  in  derCusco-  und  JaCn-China  vor,  krystallisirt  in  Nadeln,  schmeckt 
schwach  bitter,  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Von 
starker  Salpetersäure  wird  es  grün  gefärbt,  was  sein  Haupterkennungszeichen 
ausmacht  Seine  Salze  schmecken  bitter  und  herb ,  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
in  Aether  unlöslich. 

Das  Pari  cin,  P  itoy  in  u.  A.  sind  noch  zweifelhafte  Alkaloide  aus  ächten 
oder  hauptsächlich  aus  unächten  Clünarinden.  Die  Güte  der  Chinarinden  richtet 
sich  nach  ihrem  Alkaloidgehalt ,  also  namentlich  nach  der  Menge  von  Nieder- 
schlag, den  Alkalien,  Gerbsäurelösungcn  u.  A.  in  ihren  sauren  Auszügen  erzielen; 
am  sichersten  ist  aber  zu  ihrer  Werthbestimmung  die  genaue  Scheidung  und  Wä- 
gung der  zwei  Hauptalkaloide. 

7. Pflanzenbasen, die  unter  einander  wenig  oder  nichts  Gemeinschaft- 
liches zeigen: 

Emetin  ist  das  wirksame  Prinzip  verschiedener  Arten  von  Brcchwurz 
{lpecacuanha)\  wahrscheinlich  ist  es  noch  nicht  im  völlig  reinen  Zustande  darge- 
stellt worden;  soweit  man  es  kennt,  ist  es  gelblich,  harzartig,  leicht  schmelzbar-, 
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alle  seine  Sähe  sind  unkrystallisiibar.    Es  schmeckt  widrig  bitter  und  wirkt  in 
hohem  Grade  brechenerregend. 

Berberin  ist  in  den  Verdickungsschichten  der  Zellhinte  der  Golumbo- 
Wurzel,  viel  reichlicher  und  reiner  aber  in  allen  Zellen  und  besonders  in  den 
goldgelben  Yerdicknngschichten  der  Gefässe  und  Holzzellen  von  Berber is 
vulgaris  abgelagert  In  der  Columbo  ist  es  an  eine  eigene  Sfture,  die  Columbo- 
saure,  gebunden.  (Bödeker.)  Es  besteht  aus  C^'^Hi^NO«,  Fleitmann.  Die 
krystallisirte  Base  sowie  ihre  Salze  sind  gelb,  in  Wasser  lOslich.  Durch  Destilla- 
tion mit  Kalkmilch  oder  Bleioxydhydrat  liefert  es  Chinolin.  Es  lässt  sich  als 
gelber  Farbstoff  auf  Zeuge,  am  besten  auf  Seide  fixiren.  Ausser  ihm  findet  sich 
in  der  Berberis  noch  eine  Basis:  Oxyacanthin  oder  Berbin  genannt 

Pel  osin  (Cisampelin)  C36H^iN()6  ist  eine  im  reinen  Zustande  amorphe  Base  aus 
der  radix  pareirae  braoae.  An  feuchter  l^uft  geht  es  in  ein  ihm  sehr  ähnliches  Alkaloid 
Pellutein  ober,  welches  die  Forme!  C^^H^iNO?  besitzt  und  in  Aether  nicht  mehr  lös- 
lich ist 

L  0  b  el  i  n :  In  der  Lobelia  inflata,  einem  viel  angepriesenen  Mittel  gegen  Asthma, 
findet  sieh  eine  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht  nflher  erforschte,  deutlich  tlkaliscli 
reagirende  Basis,  weiche  schon  in  der  Gabe  von  1  Gran  in  den  Magen  eines  Tbieres  ge- 
bracht, Erweiterung  der  Pupille  und  die  heftigsten  narkotischen  Erscheinungen  hervor- 
ruft. Das  Lobelin  stellt  im  reinen  Zustand  eine  ölige  Flüssigkeit  dar ,  deren  salzsaure 
Verbindung  in  vierseitigen  Prismen  krystallisirt;  auch  sein  schwefelsaures  und  klee- 
saures Salz  sind  krystnllisirbar.  Procter  gibt  an,  dass  es  bei  lOQO  zerstOrt  werde. 
Neben  diesem  Alkaloid  enthält  die  Lobelia  noch  (SO^/o)  fettes  Oel,  Harz  und  die 
Lobeliasäure. 

Harmalin  C"H»WO^  (Fritz seh  e)  ist  ein  farbloses ,  krystallislrbarea 
Alkaloid  einer  südrussischen  Steppenpflanze,  des  Peganum  harmala,  in  deren 
Samenhaut  es  neben  einer  zweiten  Basis,  dem  Harm  in  (Leukoharmio),  fertig  ge- 
bildet vorkommt.  Das  Harmalin  ist  in  Wasser  schwer  loslich,  beinahe  geschmack- 
los, seine  löslichen  Salze  schmecken  rein  bitter;  in  Aether  ist  es  sehr  wenig  los- 
lich. Die  Harmalinsalze  8ind  schwefelgelb,  ihre  Farbe  haftet  aber  nicht 
an  Zeugen.  An  feuchter  Luft  wird  das  Harmalin  schnell  braun,  besonders  wenn 
etwas  Ammoniak  mitwirkt. 

Das  Harm  in  Cnff  i'^K'^O'^  entsteht  aus  dem  Harmalin  durch  Oxydation;  es  kry- 
stallisirt in  farblosen,  glänzenden  Säulen,  die  sich  gegen  Lösungsmittel  ähnlich  verhalten 
wie  das  Harmalin.  Die  Harminsfilze  sind  farbl  os  und  rein  bitter;  Alkalien  fällen  dar- 
aus das  Harmin  zuerst  in  Form  eines  Oels,  das  nachher  krystallisirt. 

Das  N  i  t  r  0  h  a  r m  a  I  i  n  (Chrysoharmin)  C?7H  13^306  bildet  sich  durch  Einwirkung 
AberschOssiger  Salpetersäure  auf  Harmalin  und  stellt  feine,  hellgelbe,  in  heissem  IVasaer 
und  besonders  in  Alkohol  leicht  lösliche Krystalle  dar;  es  treibt  beim  Kochen  Ammomiik 
aus  seinen  Salzen  aus  (Fritz sehe). 

Hydrocyanharmalinist  eine  neue  Basis,  die  aus  Blausäure  und  Harmalin  ent- 
steht und  auffallender  weise  noch  dasselbe  Sättigungsverniögeu  für  Säuren  besitzt,  wie 
das  Harmalin  selbst;  es  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  ,  nnd  wird  durch  verdünnte 
Säuren  oder  Alkalien  nicht  zersetzt.  Dagegen  kann  man  durch  Kochen  seiner  wäsaeri« 
gen  Lösung,  oder  durch  Erhitzen  seiner  Krystalle  l>is  180®  es  in  seine  componirenden 
Bestandtheile ,  Blausäure  und  Harmalin ,  wieder  zerlegen.  Mit  Satpetersäure  gekocht 
liefert  es  einen  prachtvoll  rothen  Körper,  der  sich  leicht  zersetzt  und  durch  Ammoniak 
grfln  wird. 

Durch  Digestion  mit  Alkohol  erzeugt  sich  aus  dem  Harmalin  eine  rothe 
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Basis,  deren  6$l$e  roQi  sind,  und  sich  als  Farbstoffe  anfZeage  fixireo  lassen; 
desshalb  wird  von  den  Hannalasamen  in  Rnssland  Anwendung  in  der  Färbekunst 
gemacht.  Diese  merkwflrdige  Base,  Porphyrharmin  (von  noqqw^eog,  roth)  ge- 
nannt, verdient  eine  nähere  Untersuchung. 

Bebeerin  C^SH^iNO«  (v.  Planta). 

Unter  diesem  Namen  ist  seit  1843  das  in  der  Binde  der  Nectandra  Rodiei, 
eines  in  Demarara  wachsenden  Baumes,  vorkommende  Alkaloid  bekannt,  welches 
durch  seine  medizinischen  Eigenschaften  als  ein  wohlfeileres  Surrogat  ftir  die 
€hlna*Alkaloide  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen  hat.  Sein  unreines 
schwefelsaures  Salz  kommt  im  earopftischen  Handel  vor;  dessen  vOlllge  Reini- 
gung ist  flbrigens  sehr  umst&ndlich. 

Diese  Reinigang  geschieht,  indem  man  das  schwefelsaure  Sulz  io  Wasser  löst, 
durch  Ammoniak  die  Basis  fallt,  oach  dem  Auswaschen  dieselbe  in  Essigsäure  lOst,  das 
Filtrat  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  im  Ueberschuss  zusammengiesst  and  so  lange 
Kalilauge  zusetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  von  Bebeerin -Bleioxyd  erfolgt.  Der  Nie- 
derschlag wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  im  Wasserbad  getrocknet  und  mit  wasser- 
freiem Aether  ausgezogen ;  beim  Abdeslilliren  des  letiteren  bleibt  das  Alkaloid  als  eine 
gelbliche  syrupartige  Masse  znriick.  Diese  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst ,  und  die 
Lösung  unter  stetem  Umrühren  in  kaltes  Wasser  gegossen,  wo  sich  ein  flockig-pulvriger 
Niederschlag  erzeugt,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ganz  farblos  ist 
(v.  Planta). 

Die  reine  Basis  ist  ein  vollkommen  färb-  und  geruchloses ,  luftbest&ndiges, 
amorphes  Pulver,  welches  bei  180®  schmilzt,  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  zer- 
setzt. Das  Bebeerin  reagirt  stark  alkalisch  und  sättigt  Säuren  vollständig,  seine 
Salze  sind  aber  nicht  krystallisirbar.  In  Wasser  ist  es  sehr  wenig ,  in  Weingeist 
leicht  I5slich.  Alkalien  fällen  es  aus  seinen  Salzen  in  weissen  schleimigen  Flocken, 
welche  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  etwas  iGslich  sind;  Goldchlorid  fällt 
rothbrann,  Platinchlorld  gelblichweiss,  Schwefelcyankalium  und  Jodkalium  weiss. 
Sein  Platindoppelsalz  hat  die  Formel  C^SH^^NO«  +  CIH  +  PtCl'^. 

Piperin  C70H37N«O>0+ 2  aq.   (Wertheim). 

Es  findet  sich  im  schwarzen,  weissen  und  langen  Pfeffer,  krystaUisirt  in 
farblosen  Säulen ,  ist  g e s c h m a  ck-  und  geruchlos  (hat  also  nichts  mit  den 
scharfen  Eigenschaften  des  Pfeffers  zu  thun) ,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  aber 
leicht  löslich  in  Weingeist;  es  schmilzt  bei  100®.  Wird  es  mit  Natronkalk  längere 
Zeit  im  Oelbad  bis  160®  erhitzt,  so  liefert  es  eine  Menge  farblosen  Oels,  das  merk-^ 
wflrdigerweise  die  von  Anderson  im  Steinkohlen-  und  Knochenöl  entdeckte 
Basis  Pi Colin  ist  (vgl.  S.  387).  Der  Rückstand  in  der  Retorte  bei  dieser  Opera- 
tion ist  eiue  Natronverbindung  desjenigen  Körpers,  der  indemPiperin  mit  Pi- 
colin  gepaart  ist,  noch  verbunden  mit  unzersetztem  Piperin ,  nach  folgendem 
Schema :  2  At.  Piperin  lassen  sich  darstellen  als : 

4Cö8H30NO»o  +  Picolin 

{c»H3»NO>«  +  Picolin 
werden  sie  mit  Natronhydrat  erhitzt,  so  erzeugt  sich  folgende  Natron  Verbindung: 

jC5»H30NO»o  +  NaO 

(C^H^ONO^  +  Picolin 
und  1  At.  Picolin  destillirt  Aber  (Wertheim). 
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£8  ist  dieses  das  erste  sichere  Beispiel  eines  natoriichen  Alkaloids,  welches 
als  eioe  gepaarte  Verbindung  einer  kOnstlich  darstellbaren  oiganischen  Base  be- 
trachtet werden  kann. 

Wertheim' s  Ansicht  Aber  eine  ganz  analoge  Constitation  des  Narcotios 
wurde  bei  diesem  mitgetheill. 

Furfurin  und  F  neu  sin. 

Furf urin  (von  furfur,  Kleie,  vgl.  Seite  247)  C^H^N^O«  ist  eine  kftnst- 
liehe,  aus  dem  Furfuramid  durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  von  Fow  nes  dar- 
gestellte Basis,  die  in  seideglftnzenden  farblosen,  Nadeln  .krystallisirt,  unter  100® 
schmilzt  und  stark  alkalisch  reagirt.  Sie  ist  luftbeständig,  geruchlos,  von  geringem 
Geschmack;  dagegen  schmecken  ihre  Salze  sehr  bitter.  — (Das  Furforamid  fOr 
sich  ist  keine  Basis ,  und  wird  durch  diese  Behandlnng  mit  Kali  nicht  zersetzet, 
aber  wohl  in  der  Anordnung  seiner  Atome  veründertj. 

Man  erhält  dss  Furf urs  m  i  d  durch  Mischen  von  Furfurol  mit  einem  Ueberschnss 
von  starkem  Ammoniak,  wo  nach  einigen  Stunden  die  Masse krystallinisch  erstarrt;  das 
Fnrfurol  nimmt  hiebei  1  Af.  N  auf  und  scheidet  3  At.  0  ab,  welche  sich  mit  dem  H  des 
Ammoniaks  vereinigen.  Das  Furfuramid  ist  gelbweiss,  schmelzbar,  fast  geruchlos,  kry- 
stallinisch ;  an  feuchter  Luft  oder  dnrch  wffsserige  SSurcn  zerfSlIt  es  in  Ammoniak  and 
Furfurol. 

F u c US i n  entsteht  aus  Fucusamid ,  also  mittelbar  aus  Fncusol ,  ganz  analog  wie 
Furfurin  aus  Furfuramid.  Es  ist  dem  Furfurin  isomer  und  auch  in  den  Eigenschaften 
sehr  ähnlich. 

Sinapolin  C»^H»^N^O'^  wird  aus  dem  Senfdl  (Schwefelcyanallyl)  durch 
Digestion  mit  Barythydrat  und  Wasser  gewonnen ;  hiebei  verliert  das  Senfftl  die 
Elemente  von  Schwefelkohlenstoff,  und  nimmt  an  seiner  Stelle  Wasser  auf  (Will). 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,  sich  fettig  anftihlenden  BlSttchen,  schmilzt  bei  100®, 
und  ist  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich.  Ks  rengirt  alkalisch  und  bildet  leicht 
lösliche  Salze.  SeinerFormel  nach  Iftsst  es  sich  als  ein  mit  2  NH^  gepaartes 
Bittermandelöl  ansehen :  C  »^  fl« 0'^  +  2  NH^.    Will. 

Caffein,  Thein  C>eH»«N^O^ 

Im  K  a  f  f  e  e ,  im  chinesichen  T  h  e  e  und  im  sogenannten  Paraguaythee^) 
findet  sich  auffallenderweise  ein  und  derselbe  N-haltige  krystallisir- 
bare  Stoff,  das  Caffein;  also  in  den  drei  Hauptgenussmitteln  der  Menschen, 
welche  in  der  Form  vou  Aufgüssen  oder  Abkochungen  theils  als  nährende,  theils 
als  Luxussubstanzen  verwendet  werden.  Ferner  kommt  es  in  der  Paullinia 
sorbilia  vor,  die  das  in  Brasilien  so  geschätzte  Arzneimittel  G  uar  an  a  liefert. 
In  der  Chokoladc  endlich  stosseu  wir  auf  einen  dem  Thein  nach  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  wenigstens  homologen  Stoff  (T  h  e  o  b  r  o  m  i n).  Es  ist 
ebenfalls  sehr  merkwürdig,  dass  diese  quaternären  Stoffe  darin  tiberall  von  einer 
Art  Gerbstoff  begleitet  sind. 

Man  bereitet  das  Caffein  z.  B.  aus  dem  Thee,  indem  man  den  wässerigen  Auszug 
desselben  mit  Bleiessig  verseist,  fiitrirt,  dasFiltrat  mitSH  vom  Blei  befreit  und  abdampft. 


1}  Der  Paraguay  thee  besteht  aus  den  Blattern  des  in  Sudamerika  einheimischen 
Itrx puraguayensis  und  wird  in  Brasilien,  Peru  etc.  ganz  in  der  Art  des  chi- 
nesischen Thees  im  Aufguss  genossen. 
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Auch  auf  aod«re  Arteo  Iflstt  es  iicb  leicht  gewinnen,  so  durch  Sublimation  eines  Thee- 
Extraeta  im  Mohr' sehen  Apparat  für  Benzoesäure. 

Es  krystaUldrt  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  177^ 
achmelzen  und  in  höherer  Hitze  sublimiren ;  es  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol, 
die  Lösung  ist  nicht  alkalisch ;  dagegen  bildet  es  mit  Sfturen  krystallisirbare  Salze, 
die  übrigens  wegen  der  so  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Gaffeins  oft 
schon  durch  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  werden.  Auch  mit  Basen  und  Salzen 
geht  es ,  zum  Theil  schön  krystallisirbare,  Verbindungen  ein ,  so  mit  Goldchlorid, 
salpetersaurem  Silberoxyd  etc.  Es  ist  fast  geschmacklos  und  völlig  geruchlos. 
Im  Kaffee  findet  es  sich  als  Doppelsalz  mit  KO  und  der,  Seite  303  beschriebenen 
Kaffeegerbsfture.  Es  wirkt  innerlich  genommen  hauptsächlich  auf  die  Muskelthä- 
tigkeit  und  das  Herz ,  erzeugt  Zittern  und  Herzklopfen ,  vielleicht  indem  es  zu 
Kreatin  oder  diesem  ähnlichen  Materien  wird ,  welche  integrirende  Bestandtheile 
der  Muskeln  Oberhaupt  und  namentlich  des  Herzens  darstellen.  Lehmann  fand, 
dass  es  den  Hamstoffgehalt  des  Harns  wesentlich  vermehrt.  Bei  Personen ,  die 
grösstentheils  N-arme  Nahrung  geniessen ,  bei  Armen ,  welche  schwerverdauliche 
und  fette  Speisen  zu  sich  nehmen,  aus  welchen  kein  Kreatin  etc.  sich  bilden  kann, 
wird  der  Genuss  der  Caffein^haltigen  Getränke  bis  auf  einen  gewissen  Grad  den 
Mangel  an  Fleisch  ersetzen  können  (Rochleder). 

Die  Zersetzung  des  Gaff  eins  durch  Ghlor  oder  NO^,  oder  auf  der 
andern  Seite  durch  Alkalien  haben  rficksichtUch  seiner  Constitution  höchst 
interessante  Aufschltlsse  gegeben ,  deren  Wichtigkeit  sich  auf  andere  quaXemäre 
Alkaloide  erstreckt,  indem  damit  wenigstens  Vermuthungen  tlber  ihre  analoge 
Gonstitution  völlig  gerechtfertigt  erscheinen. 

Werden  nämlich  dem  Gaffein  durch  die  genannten  Agentien  2  At  0  neben 
2  HO  zngefährt,  so  zerfällt  es  in  nachstehender  Weise: 

G**H**N*0*  +  20  +  2  aq=  lG*N  (Gyan,  welches  sich  sogleich  weiter  zersetzt) 
•-^-^rr  C^ NH&  (Methylamin) 

Caffei^^  '  C »'i  N*  H7 08  (Amalinsäure). 

Es  ist  demnach  im  Gaffein  neben  dem  Radikal  Gyan  und  dem  ternären  Alkali 
(Methylamin)  noch  eine  Atomgruppc  C  **H^N'^0*  vorhanden,  welche  durch  Aufoahme 
von  2  H  und  4  0  sich  in  die  Amalinsäure  (von  afiahs,  schwach,  theils  wegen 
der  schwach  sauren  Eigenschaften ,  theils  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit)  um- 
wandelt. Dass  in  dem  Gaffeiu  in  der  That  Gyan  enthalten  ist,  zeigt  sein  Verhalten 
zu  Alkali,  indem  es  mit  starker  KO-Lauge  erhitzt:  Gyaukalium  liefert.   Vielleicht 

ist  Gyanmethyl  darin. 

Wird  ein  dicker  Brei  von  Caffeio  und  Wasser  mit  Cblor  behandelt,  so  entsteht  zu- 
erst das  gechlorte  Gaff  ein  CiöH9CIN*0*,  welches  durch  mehrmaliges  Umkrystnl- 
lisiren  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  farblosen  Krystallen  gewonnen  werden  kann.  Hat 
die  Chloreinwirkung  etwas  länger  gedauert,  so  findet  man  in  der  Masse  die  Amalin- 
säure neben  CIH  Methylamin,  und  zuletzt  dRsGholestrophan  (ein  Oxydationspro- 
dukt aus  der  Amalinsäure). 

Die  Amalinsäure  bildet  schöne  farblose  Kry  stalle,  die  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  beinahe  gar  nicht  löslich  sind ,  Lackmus  schwach  röthen  und  mit  den 
fixen  Alkalien  oder  Barytveilchenblaue  Verbindungen  eingehen.  Ammoniakdampfe 
färben  sie  roth,  dann  violett,  und  der  so  entstandene  Körper  M  ur ex o in  löst  sich 
mit  der  Farbe  des  Murexids  (Seite  348)  in  Wasser.  Auf  der  Haut  erzeugt  die 
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AmalinsfiarelOflüDg  dieselben  widrig  riechenden  rothen  Flecken  wie  eine  AUoxaa- 
lOsung.  Es  steht  das  Verhalten  der  Amalinsäure  in  volIstSndiger  Parallele  mit 
demdes  Alloxantins.  —  DasMarexoin  kristalHsirt in  zinnoberrothen  Krystallen, 
deren  Seitenflächen  zum  Theil  das  Licht  goldgelb  reflektiren ;  die  wässerige  LOsnng 
lässt  sich  von  einer  MurexidlOsnng  nicht  unterscheiden,  nur  wird  sie  durch  Kall 
nicht  blau,  sondern  entfärbt 

Gholestrophan.  Dieses  Oxydationsprodukt  der  AmalinsSure  (durch  Gl 
erhalten)  krystaUisirt  in  irisirenden  Blättchen ,  bei  langsamem  Abkahlen  seiner 
heissen  wässrigen  Losung  in  zolllangen  silberglänzenden  Blättern ,  die  schon  bei 
100^  sich  sublimiren.  Es  entsteht  aus  der  Amal ,  indem  diese  1  0  aufnimmt  und 
1  At.  F  (C«  H03)  abgibt. 

Alle  diese  Produkte  stehen  in  einer  merkwtlrdlgen  Analogie  mit  entspre- 
chenden Umsetzungsprodukten  der  Harnsäure  (vgl.  S.  347) : 

die  AmallnsAure  entsprichl  dem  Alloxantin 

(C8N«H3  08-)-C4fi4)        (C8K2H308-(-2HO 

das  Choiesirophan  entspricht  der  Parabansäure 

{C6K2  0^  +  C4H4)  (CW^04  +  2HO) 

das  Murexoin                     entspricht  dein  Murexid 

(C24HiiNi0üi5  +  Ci^Hi2) (C24HiilVi00i5-|-H0) 

Es  lassen  sich  demnach  die  genannten  Produkte  aus  dem  Caffein  mit  denen 
aus  der  Ur  vergleichen,  wenn  man  zu  den  letzteren  1  oder  mehrere  At.  C^H*  hin- 
zufügt und  1  oder  mehrere  Wasseratome  hinwegnimmt.  Wie  es  Reihen  von  Al- 
koholen, fetten  Säuren,  Aethern,  Aldehyden  und  Alkoholbasen  gibt,  welche  sich 
nur  durch  n  (C"  H"  )  von  einander  unterscheiden ,  eben  solche  homologe  Reüiea 
existiren  also  auch  von  Alloxantin ,  Parabansäure  etc.  —  Alle  Säuren ,  welche  in 
Pflanzen  vorkommen,  die  Caffein  erzeugen,  enthalten  14  At.  C,  und  zwar  immer 
eine  Gruppe  C^'^H^O^  verbunden  mit  einem  Glied  aus  der  Formylreihe  oder  mit 
Kleesäure.  Die  Gruppe  C^'H^N'-^O*,  welche  wir  oben  als  einen  Bestandtheil  des 
CaiFeins  angaben ,  und  welche  bei  dessen  Zersetzung  die  Amalinsäure  (durch  Auf- 
nahme von  O  und  Wasser)  erzeugt,  entsteht  offenbar  aus  jenem  konstanten  Bestand- 
theil der  Kaffee-  und  Theesäuren,  indem  Ammoniak  und  O  ein-  und  Wasseratome 
austreten.  Den  zweiten  Bestandtheil  der  Kaffeesänre  etc.  finden  wir  im  Gaffeln 
als  Methylamin  verändert.  Das  Cyan  im  Caflfein  erklärt  sich  leicht  aus  Umwand- 
lungen der  Formy  Verbindungen  oder  der  Ö  in  den  Kaffeesäuren  unter  Einfluss  dea 
Ammoniaks.  Es  scheint  also  auf  diese  Art  nicht  allein  die  Entstehung  des 
Ca  ff  eins  erklärlich,  sondern  überhaupt  die  Bildung  von  N- haltigen  Pflan- 
zenstoffen ausN-freien  unter  Mitwirkung  des  Ammoniaks  durch 
einen  speziellen  Fall  faktisch  erwiesen  (Rochleder). 

lieber  den  Kaffee  wurde  schon  bei  der  Kaffeegerbsäure  und  der  Kaffeesaure  eini- 
ges bemerkt.  Die  Kaffeebolincn  bestehen  aus  einem  hornartigen  Zellgewebe,  das  von 
der  gewöhnlichen  Cellulose  verschieden  zu  seyn  scheint(?),  Proteünsubstanz  (11— 15<^/o)^ 
den  früher  betrachteten  Sauren ,  dem  Doppelsalz  der  Cblorogensäure  mit  Caffein  und 
KO  (3-50/0),  Fett  (10-  130/0),  Zucker  und  Gummi.  Bei  ihrer  Röstung  (am  besten  bei 
2000  und  in  geschlossenen  hohlen  Wnlzen)  werden  durch  das  Fett  und  das  genannte 
Caffeindoppelsalz  die  Zellen  des  Perisperms  zersprengt  und  e^  entstehen  wohl  banptsich- 
lieh  aus  der  Kaffeegerbsfiure,  vielleiclit  aach  aus  anderen  Kaffeehestandtbeiien ,  aromali» 
sehe  brenzlicheProdakte,  die  sich  vornehmlich  dem  Fett  mittheilen ;  doch  ist  die  Substanz, 
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welcher  bdn  Rösten  dai  Kebliche  Arom  des  Kaffees  den  Ursprung  nimmt,  trotc  P  a  y  e  n's 
■nd  Rochleder *s  umfassenden  Arbeiten  über  letzteren,  noch  nicht  sicher  ausgemittell. 
Die  Menge  des  Aroros  im  gerösteten  Kaffee  ist  aasserordentlich  klein.  Die  grünliche 
Farbe  der  ungerösteten  Kaffeebohnen  ist  zuweilen  naturlich  (durch  Bildung  von  etwas 
Kaffeesänre),  häufig  auch  künstlich  erzeugt;  in  letzterem  Falle  zwar  meist  unschädlich, 
aber  ganz  werthlos. 

Der  schwarze  und  der  gr Q n c  T h e e  stammen  vielleicht  beide  von  denselben 
zwei  Pflanzenarten  (Thea  viridis  und  Thea  chinensis)^  nnd  sind  wohl  nur  wegen  Dif- 
ferenzen in  der  Zeit  der  Ernte  nnd  in  der  Zubereitung,  besonders  im  Trocknen,  i)  ver- 
schieden. Beide  enthalten  das  Arom  schon  gebildet  unter  der  Form  eines  gelben  ätberi» 
sehen  Gels  (V2— l^/o)i  ausserdem  Caffein  (bis  6<>/o),  viel  K&sestoff  (Pöligot),  Gerbstoff 
(die  schwarzen  Sorten  13-15,  die  grünen  IS^/u)  und  die  allgemeinen  Pflanzenbestandtheile. 
Am  häufigsten  sind  VcrfUlschnngen  mit  anderen  Blättern,  die  nnr  botanisch  ausaumitteln 
sind;  eine  Beimengung  von  Kupfersalzen,  die  namentlich  zur  Verbesserung  der  Farbe  (bei 
dem  durch  den  Seetransport  zu  Grunde  gegangenen  Thee)  zuweilen  geschehen  soll,  ist 
äusserst  leicht  zu  erkennen.  Warri  ngton  hat  bewiesen,  dass  alle  nach  Europa  ge- 
brachten Arten  von  Thee  mit  einem  grünen,  wohl  von  den  Chinesen  zugesetzten,  Pulver 
bestäubt  sind ,  welches  aus  einem  gelben  Pflanzenpigment  nnd  Berlinerblau  zu  besteben 
scheint.  —  Der  Aufguss  des  Thees  enthalt  hauptsächlich  dessen  ätherisches  Gel  und  wirkt 
mehr  belebend,  reizend;  die  Abkochung  mehr  adstringirend.  Der  sogenannte  Ziegelthee 
aus  älteren,  schlechteren  Theesorten  mit  verschiedenen  Zusätzen  bereitet,  dient  in  Mittel- 
asien als  ein  sehr  kräftiges  Nahrungsmittel. 

Theobromin  C»*H8N*0*  (Glasson). 

Wird  aus  den  Kakaobohnen  in  ähnlicher  Welse  wie  das  Caffeiu  aus  dem 
Kaffee  dargestellt,  durch  AoskocheDi  Fällen  mit  Bleiessig  u.  s.  w.  Es  ist  ein  kry- 
stallinisches  Pulver  von  schwach  bitterlichem  Geschmack,  das  selbst  in  helssem 
Wasser  wenig  löslich  ist,  noch  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  Sau* 
ren  und  Salzen  (Glasson)  ganz  ähnliche  Verbindungen  wie  dasGaffeiu,  lässt 
sich  aber  nicht  wie  dieses  sublimiren.  Durch  Gerbstoff  wird  es  nicht  gefiillt,  daher 
es  manche  nicht  zu  den  Alkaloiden  stellen.  Es  ist  eine  der  N-reichsten  Pflaozen- 
substanzeu  (3C%  N). 

Die  Kakaobohnen  finden  sich  in  1/2  ^"^^  langen,  mit  einem  essbaren  Marke  ge- 
füllten Schaalen,  und  sind  mannigfach  verschieden  je  nach  den  klimatischen  Verhält- 
nissen, dem  Grad  von  Reife  und  der  Art  ihrer  Zubereitung.  Die  besten  Sorten  sind  die 
sogenannten  gerotteten,  d.  h.  solehe,  welche  nach  ihrem  Aushülsen  aus  der  Schaate 
in  die  Erde  vergraben  und  hier  einer  lebhaHcn  Gährung  überlassen  werden;  hierdurch 
wird  ihr  schleimiger  Ueberzug  und  die  Keimfähigkeit  zerstört,  sie  werden  dunkler  und 
verlieren  ihren  herben  Geschmack ;  nach  etwa  5  Tagen  werden  sie  dann  an  der  Sonne 
getrocknet.  Man  erkennt  diese  Sorten  an  ihrem  erdigen  Ueberzug.  —  Die  Kakaobohnen 
enthalten  ein  festes  Fett  (KakaobuUer)  43— 530/o,  einen  rothen  Farbstoff  (wohl  eine 
Gerbsäuremodification)«  Theobromin,  Eiweiss,  Gummi  und  Stärke.  DieChokoiade 
ist  ein  sehr  feines  Gemisch  aus  den  gerösteten  und  geschälten  Kakaobohnen,  Zucker  und 
Gewürzen ,  das  durch  Zerreiben  unter  Mithülfe  von  Wärme  (zum  Schmelzen  des  Fetts) 
bereitet  wird.  Die  Verfälschungen  mit  Ziegelmehl,  Mennige  u.  A.  entdeckt  man  durch 
Schlämmen.  Beimengung  von  Mehl  wird  ermittelt,  indem  man  die  Chokolade  mitWasser 
etwa  V2  Stunde  kocht,  noeh  heiss  ßltrirt  und  zum  Filtrat  Jodtinktur  mischt;  es  darf  da- 

I)  Nach  neueren  Angaben  wird  der  schwarze  Thee  durch  Rösten  der  Blätter 
über  freiem  Feuer,  der  grüne  durch  Maceriren  der  Blätter  im  Dampf  und 
Trocknen  in  viel  niedrerer  Temperatur  bereitet. 
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durch  keine  blane  Ffirbnng  entfliehen  (B  och  n  e  r),  denn  daa  nalArlich  in  der  Kakaobohne 
Torkommende  SlArkmehl  ist  so  eingehüllt,  dass  es  hier  nicht  durch  das  Filier  feht(f). 

Das  Theobromin  unterscheidet  sich  von  dem  Gaffein  dadnrcb,  dass  es  C^^ 
weniger  enthalt  als  das  Caffein ;  es  scheinen  demnach  aach  bei  0-baltigen  Basen 
ähnliche  Homo  Ig  gieen  Statt  zu  finden,  wie  bei  den  Alkoholen,  den  Säuren 
C"  H"  0^  und  den  ternären  Alkoholbasen.  Das  Theobromin  liefert  mit  Chlor  eben- 
faUs  Methylamin;  als  eine  dem  Caffein  durchaus  homologe  Base  liefert  es  durch 
Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  ganz  analoge  Substanzen  wie  das  Gaffeln 
(und  die  Harnsäure),  namentlich  auch  dem  A 1 1  o  x  an  und  Murexid  ähnliche 
Körper,  welche  beim  Theobromin  aber  noch  wenig  erforscht  sind. 

8.  O^A^^rnäre,    0-haltige  Alkaloide  aus  dem  Thierreich  oder 

thierischen  Substanzen. 

a.   Kreatinin  CSH^N^O^  (x^caf.  Fleisch j. 

Diese  merkwtlrdige  Basis  wurde  von  Li e big  als  natürlich  gebildet  in  der 
Muskelflttssigkeit  und  im  Harne  nachgewiesen ,  ausserdem  entsteht  sie  ktlnstlich 
aus  einem  neutralen  Bestandtheile  der  Fleischfltlssigkeit,  aus  dem  K  r  e  a  t  i  n.  Wir 
wollen  beide  KOrper  hier  neben  einander  besprechen ,  da  sie  in  allernächstem  Zu- 
sammenhang unter  einander  stehen ,  und  beginnen  mit  dem  Kreatin ,  weil  dieses 
leicht  die  genannte  Basis  liefert. 

Um  Kreatin  zu  gewinnen,  wird  eine  grössere  Menge  von  entfettetem  Fleisch  zer- 
hackt, dann  mit  Wasser  unter  Beiiiülfe  einer  guten  Presse  erschöpfend  ausgezogen;  die 
Flüssigkeit  wird  hernach  durch  Aufkochen  von  Eiweiss  befreit,  und  nach  dem  Durch- 
seihen mit  Barytwasser  versetzt ;  es  entsteht  dadurch  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
phosphorsauren  Erdsalzen ,  den  man  abßUrirt,  worauf  das  unter  100^  eingedu astete  Fil- 
trat  Kreatinkrystalle  anschiessen  lässt,  die  man  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Lieb  ig. 

Das  Kreatin  C^H'N^O*  +  2  aq.  ist  ganz  neutraL  und  Hesse  sich  seiner 
Zusammensetzung  nach  als  ein  mit  NH^  gepaarter  Leimzucker  (siehe  6.  413)  be- 
trachten. Es  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  ist 
beinahe  geschmacklos  und  vermag  selbst  die  schwächsten  Säuren  nicht  zu  sättigen. 
Seine  wässerige  Lösung  schimmelt  bei  einer  Spur  von  organischer  Beimengung 
sehr  leicht.  Ganz  reines  Kreatin  fällt  Chlorzink  nicht  Wenn  Kreatin  in 
einer  starken  MineraMure  gelöst  und  dann  in  gelinder  Wärme  clngedunstet  wird, 
so  erhält  man  Krystalle,  welche  leicht  in  Alkohol  löslich  sind,  während  das  Krea- 
tin fast  unlöslich  darin  ist.  Der  hiebei  neuentstandene  und  mit  der  angewandten 
Säure  verbundene  basische  Körper  helsst : 

Krea  tin  i n :  C®H' N^O'^,  und  unterscheidet  sich  von  dem  neutralen  wasser- 
freien Kreatin  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  2  At.  Wasser.  Es  wird  aus  sei- 
ner CIH- Verbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  und  PbO-hyd rat  gewonnen;  ist 
farblos ,  krystallinisch  und  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  (1  Theil  löst 
sich  in  11  Theilcn  Wasser).  Seine  Lösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  in  con- 
centrirtem  Zustande  kaustisch ,  wie  Ammoniak;  das  Ammoniak  wird  dadurch  aus 
seinen  Salzen  ausgetrieben.  Durch  Chlorzink  wird  seine  Lösung  gefällt ;  seine 
ClZn-verbinduDg  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen  ;  durch  Bleioxj'-d- 
hydrat  oder  Schwefelammonium  lässt  sich  das  Kreatinin  aus  dieser  Verbindung 
gewinnen,  wobei  aber  ein  Theil  von  ihm  wieder  (durch  Wasserauthahme)  in  Kreatin 
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abergeht.  Das Kreatin  und  das  Kreatinin  finden  sich  beide  im  Fleisch 
fertig  gebildet,  dagegen  soll  nach  Heintz  kein  Kreatin  im  Harn  auftreten,  son- 
dern dasselbe  erst  kanstlich  (aas  Kreatinin)  erzeugt  werden.  —  lieber  den  Ur- 
sprung dieser  beiden  Körper  im  Fleisch  Ifisst  sich  nichts  Bestimmtes  sagen,  doch 
istesmehr  als  wahrscheinlich,  dass  sie  Produkte  des  Stoffwechsels  in  den 
Muskeln  selbst  sind;  Liebig  und  G  regory  haben  sie  bei  fast  allen  Klassen 
der  höheren  'fhiere  und  der  Fische ,  ich  habe  sie  beim  Menschen  und  den  Repti- 
lien nachgewiesen.  Sie  gehören  zu  den  N-reichsten  organischen  Stoffen ,  indem 
das  Kreatin  32,  das  Kreatinin  37%  N  enthält.  Lieb  ig  hat  sie  in  keiner  andern 
thierischen  Flüssigkeit  oder  Gewebssubstanz  als  im  Fleisch  und  Harn  auffinden 
können. 

b.  S  a  r  k  0  s  i  n  C^  H^  NO^  wird  aus  Kreatin  durch  längeres  Sieden  mit  A  e  t  z* 
baryt  erhalten;  daneben  setzt  sich  kohlensaurer  Baryt  ab,  und  es  wird  reichlich 
NH^  entwickelt.  Die  Sarkosinkrystalle  sind  farblos ,  äusserst  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether;  sie  yerfltlchtigen  sich  ohne 
Rtlckstand.  Zieht  man  von  der  Formel  des  wasserhaltigen  KreatinsC^H^^N^O^. 

lAt.  Sarkosin  C^H^  N  0*  ab 
so  bleibt  Harnstoff:  C»fl*  N*0'^. 
DieCO^  und  dasNH^,  welche  sich  bei  der  Bildung  des  Sarkosins  aus  Kreatin 
entwickeln,  stammen  von  dem  sich  zersetzenden  Harnstoff  her,  ja  Lieb  ig  fand 
vor  der  völligen  Zersetzung  des  Kreatins  darch  den  Baryt  wirklich  Harnstoff  in 
der  Lösung.  Sarkosin  ist  mit  Lactamid  und  dem  von  Dumas  entdeckten  Urethan 
procentisch  gleich  zusammengesetzt,  aber  schon  durch' seine  Unlöslichkeit  in  Aether 
und  Alkohol  von  diesen  beiden  Stoffen  hinlänglich  unterschieden.  —  Es  ist  übri- 
gens eine  nur  schwache  Basis.  —  Liebig. 

c.  Glykokoll»),  Leimsüss,  Leimzucker  C^H^NO^  +  HO. 

Diese  interessante  Substanz  wurde  von  Braconnot  zuerst  aus  Hausenblase 
mit  Schwefelsäure,  später  von  Mulder  aus  Leim  durch  Alkali  neben  Leucin  er- 
halten ,  und  von  ihm  und  Boussingault  näher  erforscht.  In  den  letzten  Jahren 
aber  hat  dieselbe  eine  besondere  Bedeutung  dadurch  erlangt,  dass  sie  von  De s- 
saigne  alsPaarling  in  derHarnbenzoösäure  und  von  Strecker  als  eben 
solcher  in  der  schwefelfreien ,  aber  N- haltigen  Säure  der  Galle  nachgewie- 
sen wurde. 

Man  bereitet  es  am  leiclitesten  durch  Kochen  von  3 — 4  Unzen  Hippursaurc  (siehe 
S.  349)  mit  ihrem  vierfachen  Gewicht  concentrirter  Salzsäure.  Nach  längerer  Zeit  schei- 
det sich  Benzoesäure  ab ,  während  das  Leinisüss  in  der  Lösung  bleibt.  Man  trennt  es 
BUS  seiner  salzsauren  Verbindung  durch  Ammoniak  und  fällt  es  durch  absoluten  Alkohol. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  süss  schmeckenden,  luftbeständigen,  ge- 
ruchlosen Krystallen ,  ist  ohne  Reactiou  auf  Pflanzenpapier,  löst  sich  in  4  Theilen 
Wasser,  gar  nicht  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Durch  Kochen  mit  concen- 
trirter Lauge  wird  es  einen  Augenbb'ck  prächtig  f  eu  e  r  r  o  t h.  Mit  Säuren  bildet 
es  Salze ,  die  aber  immer  sauer  reagiren;  in  einzelnen  Fällen  kann  es  sich  wie  NH^ 
auch  mit  wasserfreienO-Säuren  vereinigen.  Ausserdem  geht  es  als  Paar- 
ung in  Salze  ein,  z.  B.  mit  Chlorkalium;  ja  selbst  mit  Basen  liefert  es  Verbin- 


1)  Von  fkunvfff  sAss,  and  cMm,  Leim. 
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dangen.  —  lieber  seine  Constüntion  hat  man  eine  Rdlie  von  Ansiebten  aii%e8telltt 
indem  man  bald  BernsteinsSure ,  Fumarsäure  neben  Amid  oder  Ammoniak,  bald 
Harnstoff  und  Traubenzucker  darin  annahm ;  ThatsHchiicfaes  ist  nicht  darüber  er- 
mittelt Gerhardt  betrachtet  es  als  Essigsflore,  .worin  1  At.  H  durch  1  At.  Amido- 
gen vertreten  ist :  C*H*0*  =  A-Hydrat.  C*H*04  =  Glykokoll.  Von  dem  Acet- 

amid  unterscheidet  es  sieh  durch  ein  Plus  von  2  0.  Durch  Destillation  mit  firaan- 
stein  und  SchwefelsSnre  zerfällt  es  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Es  ist  im  freien  Zustande  bis  jetzt  im  Thierkörper  nicht  nachgewiesen  vFor<* 
den ;  da  aber  Hippursäure  auch  beim  Menschen  normal  im  Harn  vorkommt ,  und 
da  Benzoesäure  innerlich  genommen  in  jene  Säure  abergeht ,  da  es  ferner  immer 
in  der  Galle  in  gepaarter  Verbindung  sich  vorfindet,  so  muss  es  im  Thierkörper 
erzeugt  werden,  und  als  seine  wahrselieinlichste  Quelle  sind  wohl  die  leimgeben* 
den  Gewebe  anzusehen.  Nach  Horsford  geht  es  nicht  in  den  Harn  über,  ver- 
mehrt aber  dessen  Gehalt  an  Harnsäure  und  Harnstoff. 

d.    Guanin  C^OHSN^o«. 

Unger,  der  diesen  Körper  zuerst  (aus  dem  Guano)  darstellte,  verwechselte 
ihn  anfänglich  mit  dem  sogenannten  Xanthoxyd  (siehe  später) ;  aber  das  Guanin 
unterscheidet  sich  davon  sowohl  durch  seine  Zusammensetzung,  als  seine  Lös- 
lichkeit in  Salzsäure  und  Oxalsäure.  Ausser  dem  Guauo  wurde  es  seither  auch  in 
dem  Harn  der  Spinnen,  des  Flusskrebses  und  von  Anodouta  aufgefunden  (G  o  r  u  p), 
ja  nach  Strahl  und  Lieberkühn  scheint  es  auch  im  menschlicheu  Harn  vor- 
zukommen ,  obgleich  auch  sie  es  mit  Xanthicoxid  verwechseln. 

Man  bereitet  es  aus  dem  Guano,  indem  man  diesen  mit  dünner  Kalkmilch  so  lan^e 
digerirt,  bis  die  Flüssigkeit  beim  Kochen  nicht  mehr  braun,  sondern  schwach  grüngelb 
erscheint;  das  Fiitrat  wird  mit  Salzsäure  gesättigt,  worauf  nach  einigen  Stunden  alles 
Guanin  sammt  der  Harnsäure  sich  abscheidet.  In  siedender  Salzsaure  löst  sich  dann  bloss 
das  Guanin ,  und  kann  aus  seiner  salzsauren  Verbindung  durch  Ammoniak  rein  gewon- 
nen werden. 

Es  ist  weiss,  krystallinisch,  ohne  Reaction,  und  lässt  sich  bis  220®  erhitzen, 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Es  verbindet  sich  gerade  wie  das  Glykokoll 
mit  Säuren,  Salzen  und  rauch  mit  Basen,  und  steht  auf  der  Grenzscheide 
zwischen  den  organischen  Basen  und  den  indifferenten  KOrpern.  Mit  Salpetersäure 
abgedampft  hinterlässt  es  einen  gelben  Fleck.  (Daher  die  obengenannten  Ver* 
wechslungen). 

Der  Guano  besteht  aus  Vogelexcrcmenten,  meist  mit  Erdthellchen 
und  Flugsand  vermengt,  und  findet  sich  an  gewisseu  äusserst  trockenen  Stellen 
der  Westküsten  von  Amerika  und  Afrika ,  in  oft  sehr  mächtigen  Ablagerungen, 
zu  deren  Bildung  sicher  eine  grosse  Zahl  von  Jahrhunderten  uOthig  war.  Schon 
seit  langer  Zeit  stand  er  bei  den  Peruanern  als  ausgezeichnetes  Dttugungsmittel 
in  hohem  Rufe,  und  es  waren  die  schwersten  Strafen  auf  die  Störung  der  Seevögel, 
die  zu  diesen  Bildungen  die  Veranlassung  geben ,  gesetzt ;  aber  erst  seit  etwa 
45  Jahren  ist  er  in  Europa  bekannt,  w^ohin  zuerst  durch  Humboldt  Proben  da- 
von kamen.  Er  hat  eine  hOchst  complicirte  Zusammensetzung,  die  namentlich 
auch  nach  seinen  Fundorten  und  durch  absichtliche  oder  zufällige  Bei- 
mischungen äusserst  variirt.  Harnsäure,  Guanin,  Ammoniaksalze, 
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Alkalien  und  PhosphorsHnre  sind  die  wichtigsten  fleiner  tdt  die  DttngoBg 
anzuschlagenden  Bestandtheile.  Die  Stickstoffbestimmnng  gibt  immer  noch  den 
ktlrzesten  and  einfachsten  Anhaltspunkt  zur  ungefähren  Werthbestimmung  der 
Guanosorten;  derN-gehalt  schwankt  in  den  guten  Sorten  zwischen  5  und  14%.  — 

Auch  an  der  Nordwestküste  von  England  und  Schottland  hat  man  dem  Guano 
ahnliche  Ablagerungen  entdeckt,  die  hier  von  wilden  Tauben  abstammen,  während  die 
Guauolager  sudlicher  Lfinder  hauptsachlich  aus  den  Excrementen  von  Pinguin  und  ande- 
ren Seevögeln  gebildet  sind,  denen  sich  zuweilen  auch  zersetzte  Thiere,  z.  B.  Robben, 
beigemengt  finden.  Leider  ist  der  Preis  des  Guano  zu  hoch,  und  die  Gefahr  seiner  Yer- 
fSUehung  zu  gross,  als  dass  er  in  Binnenländern ,  wie  bei  uns,  in  solcher  Ausdehnung 
und  mit  solchem  Yortheil  angewendet  werden  könnte,  wie  gemäss  seiner  ausgezeichnet- 
ten  diingenden  Krifle  unter  anderen  Verhältnissen  es  erwartet  werden  dürfte. 

e.  Harnstoff;  Urea  Cm«N^O«  (Ur). 

Dieser  wichtigste  Bestandtheil  des  Säugthierharns  kommt  zuweilen  auch 
im  Nierensekiete  niederer  Thiere  vor,  doch  lange  nicht  in  der  Verbreitung ,  wie 
die  HamsKure.  Ausserdem  findet  er  sich  imBluteder  Säugethiere,  im  htMnor 
vitreu8  des  Auges  (unter  dessen  festen  Bestand theilen  er  merkwOrdigerweise  30% 
beträgt!  Millon),  im  Fruchtwasser,  in  manchen  kranken  Ergüssen  etc.  — 
KCLnstlich  erzeugt  er  sich  bei  mannigfachen  Umsetzungs  weisen  der  Harn- 
säure und  der  aus  ihr  zunächst  abgeleiteten  Körper;  ferner  durch  Zersetzung 
complicirter  stickstoffhaltiger  Materien,  z..B.  bei  der  Bildung  des  Sarkosins  (siehe 
S.  413);  dann  und  hauptsächlich  durch  eine  isomere  Umwandlung  des 
cyansaurenAmmoniaks  (WOhler),  endlich  aus  knallsaurem  Kupferoxyd- 
ammoniak durch  SH  (wo  nebenbei  noch  Schwefelcyan  auftritt)  Gladstone,  und 
aus  Oxamid  durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  (Williamson). 

Die  DarsteUung  des  Harnstoffs  aus  menschlichem  Harn  wurde  bis  zu  einer 
gewissen  Periode  schon  S.  345  bei  der  Harnanalyse  besprochen;  man  erhält  auf  die  dort 
angegebene  Weise  kleesauren  Harnstoff,  welchen  man  durch  Wasser  und  CCdO  oder  CßaO 
zersetzt.  Aus  der  iiltrirten  und  eingedunsteten  Masse  zieht  man  mit  Alkohol  den  Ur  aus, 
und  filtrirt  noch  durch  ßlutkohle. 

Viel  ergiebiger  ist  aber  seine  künstliche  Bildung.  Zu  dem  ßehufe  schmilzt 
man  8  Th.  wohlgetrockneten  Btutlaugensalzes  (siehe  Cyanverbindongen)  und  3  Theile 
kohlensauren  Kalis  zusammen,  nimmt  dann  den  Tiegel  vom  Feuer,  lässt  etwas  erkalten, 
und  trägt  in  die  noch  flüssige  Masse  allmählig  15  Theile  Hennige  ein  (Liebig).  Das 
Bleisuperoxyd  ozydirt  hiebet  das  anßnglich  entstandene  Cyankalinm  zu  eyansaurem 
Kali  (C^NO  -f-  KOj.  Die  nach  dem  Zusatz  nochmals  geschmolzene  Masse  wird  so  lange 
mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt,  bis  das  letzte  Auslaugwasser  auf  Siurezusalz  nicht  mehr 
merklich  Cyansäure  entwickelt.  In  den  letzten  Fortionen  der  Auszüge  lOst  man  dann 
8  Th.  schwefelsauren  Ammoniomoxyds,  mischt  sie  mit  der  Lösung  des  cyansaaren  Kalis, 
dampft  im  Wasserbade  ein  und  trennt  durch  mehrmaliges  Erkaltenlassen  die  Krystalle 
des  schwefelsauren  Kalis  von  der  HarnstofRösung.  Diese  dampft  man  ab  und  zieht  zu- 
letzt mit  Weingeist  aus.  Ist  etwas  BIntlaugensalz  beigemischt,  so  entfernt  man  dasselbe 
durch  Zusatz  von  ozydhaltigem  Eisenvitriol.  Man  gewinnt  so  aus  8TheiIen  wasserfreien 
Blutlaugensalaes  4—5  Theile  reinen  Harnstoffs. 

Die  Theorie  dieser  Darstellungs weise  ist  folgende :  Durch  Schmelzen  des  Blut- 
langensalzes  (das  aus  Fe,  Cy  und  K  besteht)  mit  ÖKO  entsteht  Cyankalium  und  cyan- 
aanrea  Ktli^  ^wcch  die  Mennige  wird  das  CyK  au  CyO  KO  oxydirt;  dieses  löst  sich  ip 
kaltem  Wasser  und  setzt  sich  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  versetzt  um  in:  schwefel- 
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aaures  Kali  und  in  cyanaaurea  Ammoniak.  Daa  eratere  (imorgaoische)  Salc  iat 
schwerer  löslich ,  und  scheidet  sich  beim  Eindampfen  zuerst  ab ;  das  cyansaure  Ammo- 
niak aber  (C^IVO -|- NH^O)  wird  beim  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung 
geradezu  in  Harnstoff  metamorphosirt. 

Der  HamstofT krystallisirt  in  lan  gen  farblosen  Säulen,  ist  geruchlos, 
schmeckt  dem  Salpeter  ähnlich  kühlend,  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser und  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether.  Er  ist  völlig  neutral,  verbindet 
sich  aber  mit  0-Säuren  zu  salzartigen  Körpern,  in  welchen  wie  in  allen 
ächten  Salzen  der  organischen  Basen,  immer  1  At.  HO  vorhanden  ist.  Der  klee- 
saure und  der  salpetersaure  Ur  sind  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit ,  besonders 
in  Alkohol ,  diejenigen  Verbindungen  ,  die  häufig  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Ur  benutzt  werden.  Der  salpetersaure  Harnstoff  enthält  52,63 ;  der  oxalsanre 
62,56%  reinen  Harnstoffs.  —  Auch  mit  Salzen  geht  der  Harnstoff,  wie  manche 
andere  Alkaloide,  Verbindungen  ein  (Werther);  flbrigens  steht  auch  er  auf  der 
Grenze  zwischen  den  organischen  Basen  und  den  indifferenten  complicirten  Stoffen. 

Erhitzt  man  gepulverten  Harnstoff  mit  Bittermandelöl;  so  löst  er  sich, 
ehe  die  Mischung  den  Siedpunkt  des  Wassers  erreicht  hat,  in  bedeutender  Menge 
auf.  Nach  einigen  Augenblicken  wird  die  ganze  Masse  fest  und  liefert  eine  Ver- 
bindung ,  welche  durch  Ausziehen  mit  Aether  und  Wasser  beziehungsweise  vom 
flberschOssigen  Bittermandelöl  oder  Harnstoff  gereinigt  wird.  Laurent  und 
Gerhardt  nennen  dieselbe  BenzoylureTd.  Dieselbe  stellt  ein  weisses,  nicht 
krystallinisches  Pulver  dar,  ist  ohne  Geschmack  und  Geruch,  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  dagegen  löslich  in  Alkohol ,  aus  welchem  sie  sich  beim  Eindampfen 
in  amorphen  Krusten  absetzt.  VerdQnnte  Säuren  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwii^ 
kung ;  beim  Kochen  damit  zerfällt  sie  leicht  in  Bittermandelöl  und  Harnstoff.  Das 
Benzoylurelfd  besteht  aus  G^^H^^N^O^,  und  entsteht  nach  folgender  Gleichung: 

3  (C'*H«0;^)  -H  4  (C«H*N'^0'^)  =  C«>H'«N8o8  +  6H0. 

Kalilauge  zersetzt  das  Benzoylureld  bei  längerem  Kochen;  es  destillirt  dabei 

-  Bittermandelöl  und  Ammoniak ,  während  im  Rückstand  benzoösaures  Kali  bleibt 

Dumas  betrachtet  den  Harnstoff  als  eine  Art  von  Carbamid  (2  CO  -|-  2  NH^, 
Berzelius  dagegen  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Ammoniak  mit  dem  hypo- 
thetischen Urßnoxyd  (C^HNO*^),  auf  welches  wir  bei  der  Cyansaure  zurück- 
kommen. 

Zu  seiner  quantitativen  Bestimmung  sind  ausser  der  vorhin  erwähnten 
Methode  (mit  Kleesäure  oder  Salpetersäure)  von  Ragsky ,  Heintz  ,  Bunsen  und  Milien 
interessante  Yerfahrungsweisen  vorgeschlagen  worden.  Milien  erwärmt  die  hamstoff- 
haltige  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  sulpetrigsa urem  Quecksilberoxydul  in 
Salpetersäure,  wodurch  der  ür  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerföllt;  die  C  fängt  er 
in  einem  gewogenen  Kaliapparat  auf;  sie  gibt  mit  1,371  multiplicirt  die  Menge  des  Harn- 
stoffs. Bunsen  empfahl  die  Ur-haltige  Flüssigkeit  mit  einer  ammoniakalischen  Chlor- 
bariumlösung  in  starke  Glasröhren  einzuschmelzen  und  etwa  3  Stunden  lang  bei  230®  im 
Oelbade  zu  erhitzen;  aus  der  Menge  des  so  gewonnenen  kohlensauren  Baryts  lässt  sich 
wieder  die  Menge  des  Ur  berechnen.  Die  Resultate  sind  bei  Bunsen's  Methode  wohl  am 
genauesten.  Auch  die  Zersetzung  des  Ur  mit  Vitriolöl  in  der  Wärme  gibt  gute  Resultate. 

Ueberall  in  diesen  Fällen  wird  der  Ur  in  CO^  und  Ammoniak  zerlegt; 
dieses  geschieht  auch  sehr  häuiig  durch  eine  Art  sogenannter  freiwilliger  Ent- 
mischung, nämlich  bei  längerem  Stehen  des  Harns  im  Contakte  mit  Blasen- 
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schleim,  und  es  ist  hierin  die  Ursache  des  ammoniakalischen  Geruchs  und  der 
Reaktion  desfaalenden  Harns  zu  suchen.  ^)  Durch  trockene  Destillation  liefert 
der  Ur:  die  CyanursSure  (siehe  später)  und  zuweilen  auch  einen  krystallinischen 
neutralen  Stoff,  der  Biuret  genannt  wurde. 

Das  Biuret  (so  genannt,  weil  darin  2  At.  des  hypolheUUrenoxyds  mitNH3  ver- 
bunden sieh  denken  lassen,  wfibrend  der  Ur  nach  Beraelios  1  At.  Urenoxyd  auf  i  Am- 
moniak enlhfiU)  besteht  aus  C^H^NSQ^  -|-  2  aq.,  ist  weiss,  krystallinisch  und  leicht  lOalich 
in  Wasser.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  oder  Basen  und  aeigt  äberhanpl  nur  eine 
bezeichnende  Beaktion.  Wird  es  nümlich  mit  Kupferoxydlösung  und  überschüssigem 
Kali  versetzt,  so  liefert  es  eine  rothe  Farbe,  und  beim  Abdampfen  snr  Trockene  entstehen 
kleine  rothe  Kryslalle.  Das  Biuret  entsteht  aus  Ur  durch  Austreten  von  Ammoniak: 

—  II3IV       j=C*fl5N30^.  Wiedemann. 

Lieb  ig  und  Wähler  haben  noch  ein  weiteres  Zersetzungsprodukt  des 
Harnstoffs  beschrieben  ,  das  aus  C^N^H^O^  besteht  und  den  Namen  Melanuren- 
säure  erhalten  hat  (vgl.  das  Ammclid.) 

Der  Harnstoff  findet  sich  nie  im  Pflanzenreich ,  dagegen  in  grösster  Menge 
inTHarne  fleischfressender  Thicre,  worin  er  oft  11—12%  beträgt;  viel  weniger 
kommt  bei  Pflanzenfressern  vor ;  im  Harn  des  Menschen  ist  seine  Menge  etwa  eine 
mittlere,  und  schwankt  zwischen  0,5  und  5%  je  nach  Nahrung,  Lebensart,  Befin- 
den, Concentration  des  Harns.  In  24  Stunden  werden  bei  gemischter  Kost  von 
einem  Erwachsenen  etwa  30  Gramm  Ur  durch  den  Harn  abgeschieden.  Uebrigens 
wird  selbst  bei  lange  fastenden  und  verhungernden  Thieren  Ur  ausgeleert,  so  dass 
er  also  jedenfalls  nicht  allein  und  direkt  von  den  Nahrungsmitteln  abgeleitet  wer- 
den darf.  Wie  er  aus  Blut-  oder Gewebsbestandtheilen  entstehe,  dartiber  haben 
wir  gerade  wie  rücksichtlich  der  Erzeugung  der  Harnsäure  nicht  die  mindeste 
positive  Kenntnlss.  —  Seine  Aufsuchung  in  thierischer  Flüssigkeit  geschieht  auf 
dieselbe  Weise,  wie  es  bei  seiner  Bestimmung  im  Harne  Statt  findet  (siehe  S.  344). 
—  Innerlich  dargereicht  soll  er  die  Harnsekretion  befördern ;  jedenfalls  ist  er  so 
wenig  wie  die  Harnsäure  giftig ,  sondern  beide  können  In  Lösungen  ohne 
Schaden  selbst  in  die  Venen  eingespritzt  werden.  Die  Natur  scheint 
gerade  desshalb  den  N  und  C  aus  den  Nieren  in  diesen  zwei  milden ,  für  die 
Schleimhäute  nicht  reizenden  Formen  auszuleeren  ,  um  die  schädliche  Wirkung 
z.  B.  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  NH^O  u.  A.  zu  vermeiden.  —  Auf  die 
gepaarten  Harnstoffe  kommen  wir  bei  den  Cyansäureäthern  zu  sprechen. 
Ueber  den  Anilinharnstoff  siehe  das  Anilin. 

f.  Leucin,  Aposepedin,  Käseoxyd  Ct^Hi^NO^ 

Entsteht  bei  der  Fäulniss  des  Käses  (Käsestoffs)  und  des  Klebers, 
dann  bei  der  Zersetzung  von  Proteinstoffen  oder  Leim  mit  Säuren  oder 
Alkalien.  In  denFlüssigkeiten  der  Kalbsleber  hat  man  es  natürlich 
gebildet  aufgefunden. 


>)  Nach  Einigen  wird  im  letzten  Stadium  derBrightischen  Nierendegenera- 
tion der  im  Blute  angehäufte  Harnstoff  durch  ein  eigenthümliches  Fer- 
ment zuweilen  ebenfalls  zu  kohlensaurem  Ammoniak,  und  dieses  soll  die 
hierbei  vorkommenden  (lehirnsyniptome  hervorrufen. 

Orfausdie  Ch«mi«.  0*7 
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Am  besten  bereite!  man  es  durch  Einiragen  von  getrocknetem  und  gepulvertem 
Albumin  in8chmelzendesKalihydrat;es  erfolgt  dabei  starkes  Aufscbiiumen  durch 
NH3  und  H-Entwicklung.  So  wie  die  braune  Farbe  in  die  gelbe  übergeht,  wird  die 
Operation  unterbrochen,  indem  man  Wasser  zugiesst,  dann  mit  Essigsäure  sättigt,  filtrirt 
und  erkalten  lässt.  Zuletzt  dampft  man  zur  Krystallisation  ab,  lässt  24  Stunden  stehea 
und  zieht  mit  starkem  Weingeist  aus;  der  ungelöste  krystallinische  R&ckstand  ist  Leo- 
ei«;  in  der  alkoholischen  LOsung  findet  sich  neben  etwas  Leucin  ein  körzlich  ersteal- 
decfcter  Stoff,  das  Ty rosin.  Bopp. 

Das  Leucin  ist  weiss,  krystallisirt  in  Blättchen,  und  lässt  sich  snbli- 

miren.  In  Wasser,  in  Salzsäure  und  in  Kali  lOst  es  sich  leicht ,  dagegen  sebr 

wenig  in  Alkohol.    Durch  Säuren  ,  Alkali  und  durch  Fäulniss  kann  es  aus  den 

Proteinkörpern  entstehen  (in  welchen  es  vielleicht  als  Paarung  mit 

N-freien  Materien  vorhanden  ist) ;  durch  weitergehende  W^irknng  jener  Agentien 

(besonders  der  beiden  letzteren) ,  so  wie  durch  faulendes  Fibrin  wird  es  zersetzt, 

indem  es  in  Baldriansäure  und  Ammoniak  zerfällt.    Mit  NO^  gibt  es  eine 

krystallisirbare  Säure ,  deren  Salze  wie  die  Salpetersäuren  Salze  krystalllsiren  und 

beim  Erhitzen  explodiren.   Es  enthält  die  Elemente  von  cyansaurem  Amyläther 

plas  Wasser  (Lieb ig).   Jedenfalls  ist  es  kaum  noch  als  Basis  anzusehen-,  wir 

fahren  es  nur  seines  Zusammenhangs  mit  Leimzucker ,  Harnstoff  etc.  wegen  hier 

an.   Durch  Destillation  mit  Braunstein  und  verdOnnter  Schwefelsäure  zerfällt  es 

in  Kohlensäure  und  Valeronitril: 

C«^H»3N0^  Leucin 

+  40 

C«H«N08  =  CWNH»  Valeronitril  +  2  CO«  +  4  HO  (Lieb ig). 

Wird  das  Leucin  mit  Bleisuperoxyd  behandelt ,  so  erhält  man  nur  Spuren 
von  Valeronitril,  dagegen  als  Hauptprodukt  Butyraldehyd,  welches  mit  Am- 
moniak ganz  in  der  Art  der  Aldehyde  eine  schOn  krystallisirende  Verbindung 
eingeht.  — 

NO*  erzeugt  aus  Leucin  unter  N-Entwicklung  die  L  e  u  c  i  n  s  ä  u  r  e  C  *^ '  *0* 
+  HO ;  sie  ist  nicht  krystallisirbar,  ölig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und 
gibt  mit  Basen  krystallisirbare  Salze.  Cahours  und  Strecker  betrachten  das  Leucin 
als  das  Amid  dieser  Säure:  (C»'^H"05  +  NH*0)  —  2H0  =  C««H»3N0l 

DasTyrosinC»8H"NO« 

wird)  wie  beim  Leucin  gezeigt  wurde ,  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  dieses ,  ja 
meist  neben  diesqm  beiZersetzung  von  Proteinstoffen  erzeugt  Seine  Bil- 
dung erfolgt  gewöhnlich  etwas  später  als  die  des  Leucins.  Es  unterscheidet  sich 
von  diesem,  mit  dem  es  frflher  zusammengeworfen  wurde,  dadurch,  dass  es  nicht 
sublimirbar,  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  in  glänzenden  Na- 
deln krystallisirt.  In  Alkalien  und  Säuren  löst  es  sich;  aber  es  scheint  mit  bei- 
den  keine  bestimmte  Verbindungen  einzugehen.  Lieb  ig,  Bopp.  Es  iat 
wahrscheinlich,  dass  auch  aus  der  Cochenille  Tyrosin  erhalten  werden  kann  (de  la 
Rue).  Durch  Destillation  mit  Oxydationsmitteln  liefert  es  keine  flüchtigen  N-hal- 
tigen  Produkte.  Wird  das  Tyrosin  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt ,  so 
gewinnt  man  daraus  das  krystallinische ,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  und 
bitterschmeckende  Nitrotyrosinan  NO^  gebunden.  Es  besteht  aus 

Ci8HiONO«+NOSHO 
NO* 
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nnd  ist  ein  Beispiel  dner  Materie,  welche  den  N  in  dreierlei  Formen  (FonktioneD} 
enthalt. 

g.  AlaninCßH^NO*. 

Diese  Materie  erzeugt  sich  nis  CIH- Verbindung  neben  CIIVH^,  wenn  man  2  Th. 
AcetaldehydammoniiilL  und  1  Th.  wasserfreie  Blausäure  mit  Wasser  und  CIH  erhitzt;  die 
filtrirte  FlQssigkeit  wird  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  von  CIH  befreit ,  und  gibt 
nachdem  sie  durch  SH  von  Pb  gereinigt  worden,  beim  Abdampfen  Krystplle  von  Alanin. 
Theorie:  (C«H30  +  Hü)  +  C«NH  +  2  HO  =  Alanin. 

Das  Alanin  lirystaJlisirt  in  farblosen  schiefen  Säulen ,  ist  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  wenig  und  in  Aethcr  nicht  löslich.  Seine  Lösung  schmeckt  süss  ,  ist 
neutral ,  und  gibt  mit  den  gewöhnlichen  Reagentien  keinen  Niederschlag.  Bei 
200^  sub  1  imir t  es.  Es  ist  dem  Sarkosin  isomer  (s.  S.  413),  aber  dieses  verflüch- 
tigt sich  schon  bei  100^.  Strecker. 

Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  ohne  diese  abzustumpfen;  seine  Salze  sind 
meist  leicht  lOsllch.  Auch  mit  Basen  geht  es  Yerbiodungen  ein,  iadesn  1  At. 
Basis  an  die  Stelle  von  1  At.  HO  in  dem  Alanin  tritt;  die  VerkindungeB  mit  OuQ 
und  AgO  sind  krystallioisch.  Nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  aeUieast 
es  sich  an  Gly  kokoll  und  Leu  ein  an,  ist  aber  als  Zersetzuni^s-Produkt  ihierisohef 
Substanzen  noch  nicht  nachgewiesen.  —  Durch  NO*^  zerfftllt  es  in  der  Weise  der 
Amide  in  Milchsäure,  N  und  HO : 

C«fl7N0*  4-  N03  =  C6HÖ0«  +  2  N  +  HO. 

h.  Xanthoxyd,  Xanthicoxyd,  Harnoxyd  C^H^N^O^. 
(Syn.  auch  Xanlhin,  aber  hier  Verwechslung  mit  einem  Krapppigment  mdglieh.) 
Diese  Materie  ist  bis  jetzt  nur  als  Seltenheit  in  einzelnen  Harnsteinen  ent- 
deckt worden;  sie  ist  im  reinen  Zustande  blassgelblich,  wird  durch  Reiben 
wachsglänzend,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  schwer  lOslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure  (Unterschied von Guanin).  Durch 
kaustisches  Alkali  wird  das  Xanthoxyd  gelöst,  ebenso  durch  Salpetersäure ;  beim 
Abdampfen  mit  dieser  Säure  liefert  es  einen  gelben  Fleck  (daher  sein  Name). 
Unterchlorigsaures  Natron  erzeugt  in  seiner  alkalischen  LOsung  ein 
Farbenspiel  von  blau,  braun  und  gelb.  Das  Xanthoxyd  enthält  1  At.O 
weniger  als  die  Harnsäure,  daher  man  es  auch  Harnoxyd  nannte ; 
doch  ist  keine  sonstige  Beziehung  zwischen  beiden  Körpern  irgend  nachgewiesen. 
Auch  das  Xanthoxyd  kann  kaum  zu  den  Basen  gestellt  werden ;  es  ist  aber  über 
dasselbe  Oberhaupt  noch  mancher  Punkt  aufzuklären. ') 

i.  HypoxanthinC^H^N^O 

heisst  ein  unlängst  erst  aus  der  Milz  des  Menschen  und  Ochsen,  sowie  aus  dem 
Herzmuskel  in  reichlicher  Menge  dargestellter  StoiT,  der  sich  von  Xanthin 
(Xanthicoxyd)  nur  durch  ein  Minus  von  1  At.  0  unterscheidet. 

Alan  gewinnt  es  aus  der  zerhackten  Milz  durch  Auslaugen  mit  Wasser,  Aufkochen 

I)  Die  aus  Xanlkoxyd  bestahsnden  Harnsteine  sind  hart,  braiw,  glatt,  von  blättrigem 
Gelflge,  auf  der  DbeHliche  sum  Tbeil  auch  welsaÜch.  Oarch  Reiben  erballeo  sie 
>¥ichsglan«.  Man  gewiani  daraus  das  Xanthoxyd,  indem  ?naa  de«  gapHlveiten 
Stein  in  Kali  lOsi ,  d^  Filtrat  mit  Knldeagüurc  fällt  und  den  weissen  pulvrigen 
Niederschlag  auswäscht  und  trocknet  ^  wo  es  harte  gelbliche  Stücke  darstellt« 
Wöhler  und  (liebig. 

27* 
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des  leUereo,  Yen  eisen  des  Filirats  mit  Barylwasser,  wo  sich  beim  Abdanpreo  PO^BaO, 
ÜFund  der  neue  Körper  ausscheiden.  Die  Trennnnfr  von  der  Ur  geschieht ,  indem  mao 
beide  Substanxen  in  Kali  löst,  und  mit  CINH«  die  Ur  (als  gallerUges  CFNH^O)  ausfallt 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  setzt  beim  Verdunsten  Krystalle  ab,  die  noch  einmal  demselben 
Frocess  unterworfen  und  dann  durch  CO^  aus  der  kaiischen  Lösung  gefallt  und  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen  werden.  S  c  h  e  r  e  r. 

Das  reine  Hypoxanthin  bildet  weisse,  weiche  Krystalle  (die  von  Xanth- 
oxyd  sind  hart),  die  durch  Reiben  keinen  Wachsglanz  annehmen  und  sich  In 
NO^  mit  Gas  entwicklung  lösen ;  beim  Eindampfen  dieser  Lösung  bleibt  ein 
gelberRückstand,  der  durch  Kali  prachtig  feuerroth  wird  (wie  beim  Gnanin 
und  Xanthoxyd).  In  kaltem  Wasser  ist  das  Hypoxanthin  sehr  schwer,  in  heissem 
ziemlich  löslich. 

G.  Schwefelhaltige  organische  Basen. 

Sie  sind  bis  jetzt  fast  alle  Kunstprodukte  und  entstehen  aus  verscliie- 
denen  S-freien  organischen  Körpern  unter  Einfluss  von  SH  und  SNH^;  oder  aber 
aus  schon  S^haltigen  Materien  durch  verschiedene  Agentien,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak.  Die  wenigen  analogen  Materien,  die  von  der  Natur  gebildet 
werden,  sind  Erzeugnisse  desThierreichs. 

1.  Thioslnnammin  (von  &tToy,  Schwefel,  Sinapis^  Senf,  und  Ammoniak) 

C8H8N'iS«(Will) 

wird  durch  Zusammenbringen  des  ätherischen  Senföls  mit  Ammoniak 
als  eine  krystallinische  Masse  erhalten ,  die  rein  bitter  schmeckt  und  bei  70* 
schmilzt  Seine  Salze  sind  noch  nicht  kry stall isirt  erhalten  worden.  Es  lässt  sich 
geradezu  als  mit  NH^  gepaartes  Schwefelcyanallyl  (siehe  Seite  270)  be- 
trachten ,  und  Berzelius ,  der  das  Schwefelcyan  Rhodan  heisst ,  nennt  diese  Basis 
Rhod  allin.  Durch  Behandlung  mit  Bleioxydhydrat  entsteht  daraus  das  frflher 
geschilderte,  ternäre  Sinnamin  neben  Schwefelmetall.  Durch  Digestion  mit  Baryt- 
wasser gibt  das  Rhodallin  dasS.  408  beschriebene  Sinapolin,  das  keinen  S,  aber  O 
enthält,  und  ebenfalls  eine  Basis  ist.  Anilin  gibt  mit  Senföl  eine  dem Thio sin- 
namin analoge  Verbindung. 

2.  Thialdin(C>2Hi%S«)  und  seine  Analoga. 
(Von  d^Eiov,  Schwefel,  und  Aldehyd) 

entsteht  aus  Acetaldehydammoniak  durch  SH  nach  folgender  Gleichung : 
3  (C*fl30  +  KH40j  +  6  SH  =  Cmii3WS4  +  6  HO  4- «  KH*S. 

3  (Aldehydammoniak)  Thialdin. 

und  erscheint  in  gypsfthnlichen  Krystallen  von  aromatischem  Geruch ;  es  schmilzt 
bei  43®,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  reagirt  nicht 
alkalisch,  gibt  aber  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  (Liebig  und  Wöhler).  Viel- 
leicht ist  es  die  Ammoniak  verbin  düng  des  Knoblauchöls  (Hofmann). 
Das  Thialdin  hat  g  e  n  a  u  die  Zusammensetzung  desLeucins,  wenn  man  den 
0  in  letzterem  durch  S  ersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  liefert  das  Thialdin 
Chinolin.  Beim  Erwärmen  mitNO^AgO  erzeugt  sich  aus  Thialdin:  SAg,  Aldehyd- 
gas und  Ammom'ak.  —  Auch  ein  Selenaldin  existirt,  in  welchem  statt  des 
Schwefels  Selen  vorkommt;  es  zersetzt  sich  sehr  rasch.  Schwefelkohlenstoff  gibt 
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mit  Aldehydammonlak  ebenfalls  eine  0-freie  und  S-haltige  Basis,  Carbothial- 
din  C^H^NS^;  sie  ist  in  Wasser  unlöslich  y  und  kann  aus  kochendem  Alkohol 
kiystallisiii  gewonnen  werden. 

Thiocaprinaldin,  ist  eine  dem  Thialdin  ganz  entsprechende  schwefel- 
haltige Materie,  die  aus  dem  Caprinaldehydammoniak  gerade  so  gebildet  wird  wie 
Thialdin  aus  Acetaldehydammoniak.  Es  bildet  glänzende  Krystalle ,  welche  mit 
Kali  erhitzt  Ammoniak  undRautenOl  (Caprinaldehyd)  entwickeln.  Vielleicht  dass 
auf  diese  Art  aus  jedem  Aldehydammoniak  eine  neue ,  S-haltige  Basis  erzeugt 
werden  kann. 

3.  Cystin,  Blasenoxyd,  Cysticoxyd  C«H6N^0*S* 

wurde  jetzt  schon  in  einer  ziemlichen  Anzahl  von  Fällen  in  Harnsteinen  auf- 
gefunden, zuweilen  auch  schon  als  grflnlich-gelbes  Sediment,  wobei  der  Harn 
meist  einen  Geruch  nach  faulem  Kohl  zeigt  (Golding  Bird,  Prout) ;  in  einzelnen 
Fällen  hat  man  es  im  Harne  gelöst  angetroffen  und  daraus  durch  Essigsäure 
ausfällen  kOnnen.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln,  ist  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  nicht  lOslich.  'Von  Mioeralsäaren  wird  es  gelöst,  von  den  Pflanzensäuren 
aus  der  Lösung  ausgefällt.  Mit  Salpetersäure  abgedampft ,  hinterlässt  es  einen 
braunschwarzen  Rflckstand.  In  Alkalien  löst  essichleicht  auf.  Sowohl 
mit  ihnen  als  mit  Säuren  geht  es  krystallisirbare  Verbindungen  ein.  Auf  glühenden 
Kohlen  verbreitet  es  einen  Knoblauchgeruch  und  verbrennt  mit  bläu- 
licher Flamme  in  Folge  seineshohen  Schwefelgehalts  (nämlich  25,5%), 
durch  welchen  es  sich  auffallend  einer  Substanz  nähert ,  die  in  der  Galle  als  ge- 
paarte Verbindung  auftritt  (Taurin).  Ueber  die  Bildung  und  Bedeutung  des  Gystins 
hat  man  nur  die  unsichersten  Hypothesen. 

4.  Taurin»)  (Gallenasparagin)  C*H7N0«S«. 

Entsteht  bei  der  Zersetzung  der  Galle  durch  Gährung  oder  durch  Kochen 
mit  Säuren,  und  schliesst  dann  den  gesammten  Schwefelgehal  t  der  Galle 
ein.  Es  ist  in  letzterer  in  einer  gepaarten  Verbindung  mit  einer  ternären  Säare 
vorfindlich  (siehe  die  Galle).  Sein  sehr  bedeutender  S-Gehalt  (25,7%)  wurde  bis 
vor  wenigen  Jahren  übersehen  und  geradezu  als  0  berechnet ,  bis  Bedte.nbacher 
diesen  Irrthum  aufdeckte. 

Man  bereitet  es  am  besten  durch  Kochen  der  vom  Schleim  befreiten  Ochsengalle  mit 
starkerSalzsäure,  wobei  sich  eine  braune  harzige  Sfassc  (CholoidinsSure)  abscheidet;  durch 
Eindampfen  der  sauren  Flüssigkeit  werden  Taurinkrystalle  neben  Kochsalz  gewonnen, 
welche  man  mechanisch  trennt,  und  durch  Urokrystallisiren  reinigt 

Das  Taurin  krystallisirt  in  gro  ssen,  farblosen  und  durchsichtigen  vier- 
seitigen Säulen,  die  zwischen  den  Zähnen  krachen,  geruchlos  sind  und  etwas  küh- 
lend schmecken.  Es  löst  sich  in  16  Theilen  kalten  Wassers,  sehr  wenig  in  Alkohol. 
Merkwürdig  ist  seine  Beständigkeit,  indem  es  selbst  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  nicht  zerstört  wird.  Am  wichtigsten  für  die  Be- 
urtheilung  seiner  Constitution  ist  sein  Verhalten  zu  Kalihydrat;  wird  es  nämlicb 
in  Kalilauge  gelöst  und  vorsichtig  zur  Trockene  abgedampft ,  so  entwickelt  sich 
anfangs  reines  NH^,  indem  aller  N  unter  dieser  Form  entweicht;  hört  man  mit  dem 


1)  Von  Ttfimr«,  Ochse,  weil  es  zuerst  ans  Ochsengalle  bereitet  wurde. 
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£f^8rmen  auf,  so  wie  die  Aminomakentvicklaiig  beendigt  ist ,  so  bat  das  Kali 
steh  bicht  gesch^^rzt,  und  enthält  jetzt  schweflige  SSnre  und  EssigsKnre.  Ä,  SO^ 
und  NH^  sind  also  die  alleinigen  Zersetzungsprodukte  bei  dieser 
Reaktion. 

Redtenbacher  betrachtet  aus  diesem  Grunde  das  Taurin  als  saures 
schwefligsaures  Aldehydammoniak.  C*H30+NH*0  +  2 SO*.  Das  Am- 
moniak wird  daraus  durch  KO  ausgetrieben  und  das  Aldehyd  durch  des  letzteren 
Einwirkung  in  Ä  verwandelt.  In  der  That  ist  es  R.  gelungen,  durch  Einleiten  von 
SO*  in  eine  alkoholische  Losung  von  Aldchydamraoniak  einen  kr  y  st  all  in i- 
sehen  Kör  per  hervorzubringen,  der  dem  Taurin  isomer  ist  und  sich  zu 
demselben  etwa  so  verhält  wie  das  cyansaure  Ammoniak  zum  Harnstoff.  Obgleich 
das  l'aurin  an  sich  einer  der  unveränderlichsten  Stoffe  in  der  organischen  Chemie 
ist,  so  zersetzt  es  sich  doch  im  Vedauf  der  Gallengährung,  nnter  deren  ersten  Pro- 
dukten es  auftritt ,  allmählig  selbst  wieder  in  einfachere  Produkte,  nämlich  in 
kohlensaures  Ammoniak,  schweflige  Säure  und  A ;  letztere  Säure  ist  gewöhnlich 
schwer  oder  nicht  mehr  unter  den  Fäulnissprodukten  des  Taurins  anzutreffen, 
weil  essigsaures  Alkali  durch  Verwesung  sehr  leicht  in  kohlensaures  Salz  sidi 
umwandelt.  Das  schwefligsaure  Alkali,  welches  bei  der  Gährung  des  Taurins  ent- 
steht (bei  Gegenwart  von  Blasenschleim  und  Alkali)  wird  allmählig  zu  schwefel- 
saurem Salz,  daher  man  in  der  gefaulten  Galle  SO^aO  findet,  welches  in  frischer 
Galle  ganz  fehlt  (Büchner). 

Auch  ein  schwefligsaures  Oenanthylaldehydammoniak  und  ein 
schwefligsaures  Caprinaldehydammoniak  sind  dargestellt ;  sie  werden  aus 
den  entsprechenden  Aldehyden  ganz  ebenso  erhalten ,  wie  das  schwefligsaure 
Acetaldehydammoniak.  Wir  haben  ihre  Formeln  Seite  202  angegeben ,  aber  in 
einer  etwas  andern,  leicht  in  die  vorliegende  übersetzbaren,  Anschauungsweise.  — 

Strecker  hat  aus  der  Schweinsgalle  eine  S-haltige  Basis  erhal- 
ten, deren  S-Gehalt  durch  Bleioxyd  nicht  angezeigt  wird;  sie  ist  noch  nicht  näher 
untersucht  worden. 

XTm.  Familie  t  liidiffereiite  krystalllslrbai«  N-^talUge  KSrper. 

Wir  betrachten  unter  dieser  Aufschrift  eine  Anzahl  sehr  complicirter, 
N-haltiger,  zuweilen  auch  noch  schwefelhaltiger  Substanzen,  die  weder  als 
Basen  noch  als  Säuren  sich  verhalten,  und  deren  Constitution  bis  jetzt 
noch  in  keiner  Weise  sicher  ermittelt  ist.  ihre  grosse  Zusammengesetztheit ,  so 
wie  die  Mannigfaltigkeit  und  die  leichte  Entstehungsweise  ihrer 
Metamorphosen,  Spaltungen  und  Zersetzungen  macht  es  io  hohem  Grade 
wahrscheinlich ,  dass  sie  alle  einfach  oder  vielleicht  mehrfach  gepaarte  V  er- 
bindun gen  darstellen ;  doch  herrscht  namentlich  noch  darüber  viele  Unsicher^ 
heit,  inwelcherFormderNin  ihnen  enthalten  ist  Sie  sind  theils  EnEeugniflse 
des  Pflansen-,  theils  des  Thierlebens,  einige  sind  auch  Kunstprodukte.  Im^einen 
Zustande  sind  sie  farblos,  krystallinisch,  geruchlos,  in  Wasser'u^  Al- 
kohol lOsiidi,  nicht  flüchtig.  Häufig  sind  sie  gewissen  eigenthümlichen  G&h- 
rungsprocessen  unterworfen.  Manche  des  Zusammenhfmgs  wegen  bei  den  Alka- 
loiden  aufgeführte  Stoffe  würden  sich  mit  vollem  Grunde  auch  dieser  Familie 
einreihen  lassen ,  so  z.  B.  unter  den  quatemären  Materien  das  Kreatin,  Leucin, 
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TyiosiD,  unter  den  N-  nnd  S-haltigen  das  Cystin,  Taarin  n.  A.  Ihre  Venchifden« 
heiten  von  AlkalokLen ,  Andden  und  N-haltigen  SSaren  sind  oft  sehr  schwierig 
scharf  zu  bezeichnen.  Unier  den  Knnstproduhten  wSren  z.  B.  das  AUoxan  nnd 
einige  weniger  bekannte  Eizengnisse  ans  der  Hamsänre  hierher  zu  steHen,  sie  worden 
aber  schon  bei  der  Harnsäure  angefahrt.  Dagegen  bleiben  ans  hier  noch  zwei  wichtige 
Natarerzeagnisse  za  besprechen,  nämlich  das  Amygdalin  und  der  Gallenstoff. 

1.  Amygdalin  C*0fl"NO«2. 

Ks  ist  eine  der  Pflanzenfiimilie  derDrupaceae  eigen thflmliche  Substanz, 
die  bisher  sonst  noch  nirgends  in  der  Natur  nachgewiesen  und  durch  die  Kunst 
noch  nie  gebildet  worden  ist.  In  reichlichster  Quantität  findet  es  sich  in  den  bit- 
teren (aber  nicht  in  den  sflssen)  Mandeln ;  aosserdem  kommt  es  in  den  Kernen  der 
Aprikosen,  Pfirsiche  und  Kirschen  vor,  wahrscheinlich  auch  in  gewissen  Vege* 
tationstheilen,  z.  B.  den  Blättern,  einiger  Drupaceenarten. 

Man  bereitet  es  aus  den  durch  Auspressen  ihres  fetten  Gels  beraubten 
bitteren  Mandeln ,  indem  man  diesellien  (sogenannte  Mandelkleie)  mit  starkem 
Alkohol  auskocht ,  den  weingeistigen  Auszug  filtrirt ,  erhitzt ,  wieder  flltrirt ,  und 
dann  den  grOssten  Theil  des  Alkohols  verdunstet.  Der  RQckstand  lässt  durch 
Zumischen  von  Aether,  in  welchem  das  Amygdalin  unlöslich  ist,  dieses  heraos- 
fallen  und  gesteht  dadurch  zu  einer  klein  -  krystallinischen  Masse ;  dieselbe  wird 
ausgepresst  und  mit  Aether  gewaschen. 

Es  krystallisirt  in  glänzend  weissen  Sch(lppcheo,'die  kaum  einen  Geschmack 
besitzen ,  geruchlos  sind  und  in  Wasser  sich  leicht  lOsen. ,  Beim  innem  Gebrauch 
wirkt  es,  fClr  sich  genommen,  nicht  giftig;  es  scheint  zum  Theil  unzersetztin 
Harn  aberzugehen,  weil  dieser  darauf,  bei  Emulsinzusalz ,  nach  Bittermandelöl 
riecht.  Durch  (Kontakt  mit  E  m  u  1  s  i  n  (»iehe  Seite  108)  und  Wasser  (also  z.  B . 
durch  eine  Emulsion  von  sflssen  Mandeln)  zerfällt  es  in  Bittermandelöl, 
Blausäure,  Zucker  und  Ameisensäure.  Es  liefort  so  das  beste  Mittel, 
Blausäure  von  bestimmter  Stärke ,  nebst  Bittermandelöl ,  als  Arzneimittel  darzu- 
reichen. 17  Gran  Amygdalin  geben  1  Gran  wasserfreie  Blausäure  (siehe  diese). 
Auch  bei  vielen  chemischen  Zersetzungen  gewöhnlicher  Art  getrt  der  N 
des  Amygdalins  unter  der  Form  voo  Blausäure  oder  NH^  fort ,  während  daneben 
BenzoylkOrper  und  Zucker  (oder  dessen  Zersetzuugsprodukte)  auftreten.  Durch 
Kochen  mit  Barytwasser  erzeugt  man  daraus  die  Amygdalinsäure  H^^NO^^ 
"\-  HO ,  deren  Salze  fast  alle  in  Wasser  lOslich ,  aber  nicht  kryatailisirbar  sind. 
Diese  Säure  lässt  sich  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Bittermaadel^  mit  1  Al 
Blausäure  und  2  At.  Zucker  betrachten.  —  Wahrscheinlich  ist  im  Amygdalin 
ein  Kohlenhydrat  mitBlausäure  und  Bittermand'eiOl  wirklich 
gepaart.  Durch  Kochen  mit  stärkeren  Säiirea  zerfällt  es  in  Mandelsänfe  «od 
einen  HumuskOrper ,  während  der  ganze  N-Gehalt  als  Ammoniaksalz  amsgeadhie* 
den  wird;  der  HuminkOrper  rAhrt  von  dem  Kohlenhydrate  her,  die  Mandelsäuffe 
haben  wir  schon  frfiher  (Seite  252)  als  gepaarte  Säure  keonen  gelernt. 

2.  Der  Gallenstoff,  Bilin. 

Die  G all e  ist  das  Absonderungsprodukt  der  Leber,  das  bei  allen  Thieren 
ziemlloh  analog  zu  sein  scheint,  die  tlberhaupt  unzweiielhait  eine  solche  Drflse 
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besitzen.  Sie  wird  überall  nahe  unter  dem  als  Magen  anzusehenden Tlieil 
des  Dannkanals  in  diesen  ergossen  und  mischt  sich  auf  diese  Art  zu  dem  enieMi 
eigentlichen  Verdauungsprodukte ,  dem  Speisebrei.  Trotz  vieler  gegentheiU* 
gen  Behauptungen  und  scheinbar  entgegengesetzten  Versuchsergebnissod  kann 
schon  aus  ihrem  so  allgemeinen  Vorkommen  in  der  Thierreihe,  und  ebenso 
aus  der  Stelle  ihrer  Ergiessung  (in  den  wichtigsten  Theil  des  Darms)  er- 
schlossen werden,  dass  die  Galle  nicht  bloss  einen  reinen  AuswurfsstofT  darstelle, 
sondern  noch  gewisse  Verrichtungen  im  Organismus  zu  erfflllen  be- 
stimmt sey.  Worin  aber  diese  Funktionen  bestehen ,  ob  die  Galle  dazu  bestimmt 
sey,  den  bei  der  Magenverdaunng  gebildeten  Speisebrei  eigenthflmlich  zu  ver- 
ändern, oder  gewisse  Bestand theile  desselben  assimilirbarer  zu  machen,  oder  deren 
faulige  Zersetzung  zu  verhindern ,  oder  in^s  Blut  wieder  angenommen  zu  werden 
und  als  Respirationsmittel  hier  zu  verbrennen,  —  alle  diese  und  noch  viele  andere 
Theorieen  Über  ihre  physiologische  Bestimmung  sind  bis  jetzt  als  unerwie- 
sene  Vennuthungen  anzusehen. 

In  ähnlicher  Weise  sind  die  Meinungen  über  diechemische  Natur  der 
Galle,  trotz  der  eifrigsten  Bemühungen  der  ausgezeichnetsten  Chemiker,  noch  nicht 
zu  einer  völligen  Vereinigung  gebracht  worden.  Die  beiden  Hauptansichten,  welche 
darüber  im  jetzigen  Augenblik  einander  entgegenstehen ,  sind  die  von  L  i  e  b  ig  nnd 
mehreren  seiner  Schüler,  namentlich  Strecker,  auf  der  einen,  und  die  von  B  e  r- 
zelius  und  Muld  er  auf  der  andern  Seite.  Beide  sollen  hier  kurz  neben  einander 
entwickelt  werden;  doch  gewinntdie  Strecker'sche  Ansicht  immer  mehr  dieOberhand. 

Die  Galle  ist  eine  wässerige  Flüssigkeit  von  verschiedener  ConcentratioB 
unter  verschiedenen  Umständen ;  zuweilen  sehr  arm  an  festen  Bestandthcilen ,  hie 
und  da,  namentlich  bei  ihrem  längeren  Verweilen  in  der  Gallenblase,  Qehr  reich 
daran.  Im  Durchschnitt  enthält  sie  etwa  90%  Wasser.  Die  grösste  Menge  ihrer 
Bestandtheile  ist  vollständig  darin  au%elOst ,  doch  finden  sich  immer  darin  auch 
einige  bloss  aufgeschwemmte  Theilchen,  z.  B.  Schleim  und  Fragmente  von  Cylin- 
derepithelium ,  öfters  auch  Cholesterin-  und  Margarinkry ställchen  und  kleine 
(molekulare)  Farbstof^nulationen.  Ihre  Farbe  ist  gewöhnlich  grün  oder  braun- 
gelb;  ihr  Geschmack  sehr  bitter  und  etwas  süsslich,  ihreileaktion  neutral 
oder  sehr  schwach  alkalisch. 

o)  Ansicht  von  Berzellus  und  Mulder  über  den  Gallenstoff: 

Nach  B.  und  M.  ist  der  wichtigste  Bestandtheil  der  Galle  der  Galleu  sto  ff 
oder  das  B Hin;  er  ist  nach  ihnen  ein  einziger,  extractähnlicher,  sehr  zusammen* 
gesetzter  Körper,  der  fünf  Elemente  (C,  H,  0,  N  und  S)  enthält,  süsslich  bitter 
schmeckt ,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich ,  aber  unlöslich  in  Aether  ist.  Diese 
Materie  oesitzt  eine  ausserordentliche  Neigung,  Veränderungen  und 
Entmischungen  zu  untergehen ,  wozu  namentlich  der  der  Galle  immer  beige- 
mengte Schleim  den  Anstoss  gibt,  so  dass  in  der  Gallenblase  selbst  schon 
ein  Theil  des  Bilins  sich  zersetzt  vorfindet.  Die  Kenntniss  dieses  Körpers  und 
seiner  Umsetzungen  umfasst  eigentlich  (nach  B  e  r  z  e  1  i  u  s  und  M  u  1  d  e  r)  die  Kennt- 
niss von  der  Galle.  Ausser  dem  Bilin  sind  in  der  Galle  noch  dessen  Zersetzungs- 
produkte (wohin  vielleicht  auch  das  Cholesterin  gehört)  und  gewisse,  sogenannte 
accessorische  Bestandtheile  vorhanden ,  wie  Chlormetalle,  schwefelsaure  und 
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phosphonaore  Salze  der  Alkalien,  Fette,  ein  grflner  und  ein  brauner  Farbstoff, 
ExtractiTStoffe  u.  A.  Von  dem  Schleim ,  den  die  Galle  immer  enthält,  rflhrt  ihre 
fadenziehende  Beschaffenheit  her. 

Die  Zersetzungsprodukte  desBilins  sind  auf  der  einen  Seite  Am- 
moniak und  Taurin,  die  allenN  und  S  des  Gallenstoffs  einschliessen ,  auf 
der  anderen  Seite  zwei  harzartige  ternäre  Säuren,  dleFellin- 
und  Cholinsäure,  sowie  vier  Substanzen,  die  aus  den  beiden  genannten  Säu- 
ren mit  Leichtigkeit  entstehen  können,  und  sich  nur  im  Wassergehalt  von 
ihnen  unterscheiden,  nämlich  Fellansäure,  Cholansäure,  Dyslysin  und  Cholsäure. 
Auch  die  Fellinsäure  unterscheidet  sich  von  der  Cholinsäure  nur  durch  verschie- 
denen Wassergehalt.  Die  Gallensäure,  die  wir  in  der  Liebig'schen  Ansicht  von  ' 
der  Galle  darin  die  Hauptrolle  werden  spielen  sehen ,  besteht  nach  B.  und  M. 
bloss  aus  einer  Verbindang  von  Bilin  mit  der  Fellin-  oder  Cholinsäure, 
einer  Paarung,  die  dann  entsteht,  wenn  Bilin  mit  Säuren  in  der  Wärme  behan- 
delt wird ;  sie  ist  nalflrlich  wegen  ihres  Gehaltes  an  Bilin  N-  und  S-haltig.  Das 
letzte  Zersetungsprodukt  des  Gallenstoffs  bei  seiner  Erwärmung  mit  Säuren  (z.  B. 
CIH)  ist  neben  Taurin  und  Ammoniak  das  Dyslysin  (so  genannt,  wegen  seiner 
Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol). 

Nimmt  man  die  Zusammensetzung  des  Dyslysins  zum  Vergleichungspunkte 
der  verschiedenen  N-freien  Zersetzungsprodukte  des  Biliös  unter  einander ,  so  er- 
hält man  folgende  Reihe  (M  u  1  d  e  r) : 

Dyslysin    ....     CS^H^eo» 
Cholinsäure    .     .     .  dto.     +  2  HO 

Fellansäure     .     .     .  dto.      +  3  HO 

Fellinsäure      .     .     .  dto.      +  4  HO 

Cholsäure  ....  dto.      >4-  5  HO.- 

Diese  Körper  können  also  durch  Aufnahme  oder  Abgabe  von  Wasser 
in  einander  übergeführt  werden,  und  es  ist  ebenso  klar,  wie  sie  alle  aus 
Bilin  entstehen  können. 

Das  BiUn  ist  nämlich  so  zusammengesetzt ,  dass  es  geradezu  in  einen  dieser 
N-freien  Körper ,  daneben  in  Ammoniak  und  in  das  25%  Schwefel  enthaltende 
Taurin  zerfallen  kann ,  und  durch  Behandlung  mit  warmer  Salzsäure ,  oder  aber 
durch  Gallenblasenschleim  (Gallengährung)  wirklich  zerfällt.  Die  sogenannte  kry- 
stallisirteGalle,  welche  P 1  a  t  n  e  r  zuerst  darstellte,  enthält  Bilin  mit  Fellin- 
säure gepaart ,  und  sie  lässt  sich  hauptsächlich  aus  etwas  älterer  Galle  gewinnen, 
in  welcher  schon  ein  grösserer  Theil  von  Bilin  eine  Spaltung  in  Fellinsäure,  NH*' 
und  Taurin  erlitten  hat. 

In  Folge  der  grossen  Neigung  des  Bilins  zu  Umwandlungen  untergeht  die 
Galle  im  Thierkörper  eine  Reihe  von  Veränderungen  schon  in  der  Gal- 
lenblase, vorzüglich  aber  bei  ihrer  Ankunft  im  D  a  r  mk  a n  a  1  *,  es  vermindert 
sich  dabei  die  Menge  des  Bilins  immer  mehr,  während  die  Natron-  und  Ammo- 
niaksalze von  Fellin-  und  Cholinsäure  dann  im  Darme  weiter  geführt  werden. 
M.  und  B.  glauben,  dass  dasBllin  nicht  in  dasBlut  zurückkehre,  sondern 
sich  völlig  zersetze  und  durch  die  genannten  Zersetzungsprodukte  einen  Reiz 
auf  den  Darm  ausübe,  der  je  nach  dem  Stadium  des  Umwandlungs- 
pro cesses  ein  verschiedener  seyn  werde. 
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Die  Dnrstellnng  des  reinen  Bilins  ans  der  Galle  (z.B.  des  Ochsen)  isl 
eine  sehr  umständliche  und  schllesst  eine  Arl  Analyse  4ef  G$Mt  ein.  Wir  wollen  einige 
Anhaltspunkte  dazu  angeben.  Man  nimmt  ganz  frische  Gnüe  (eines  so  eben  geachiach* 
teten  Thiers)  und  Usst  sie  noch  warm  in  Alkohol  fliessen ,  wodurch  der  Schleim  sich 
abscheidet  und  beim  Filtriren  zurückbleibt.  Das  weingeistige  Fillrat  wird  mit  einer 
weingeistigen  Lösung  von  l^leizucker  versetzt,  wodurch  ein  Niederschlag  von  schwelel- 
saurem Bleioxyd,  Chlorblei,  fettsaurem  Bleioxyd,  Biliverdinbleioxyd  etc.  entsteht.  Man 
filtrirt  denselben  ab  und  fallt  das  Fillrat  mit  Bleiessig.  Der  Niederschlag  besteht  dann 
aus  bilifellinsaurem  und  bilicholinsaurem  Bleioxyd  und  wird  dnrch  Filtration  enlfemr. 
Das  Filtrat,  durch  SH  vom  Blei  berreit,  hintcrlässt  beim  Abdampfen  das  Bilin. 

Das  Bilin  Ist  eine  gammiartige ,  schwachgelbliche  Masse ,  welche  die  oben 
angegebenen  Eigenschaften  besitzt,  und  mit  BleioxydlOsiing  keine  pflasterartige 
Verbindung  eingeht,  sowie  sie  ganz  frei  von  den  früher  genannten ,  gepaarten 
Sfttiren  ist.  —  lA^ird  Galle  mit  Zucker  und  Vitriolöl  vermischt,  so  entsteht  eine 
stark  purpnrrothc  FSrbnng,  die  (bei  Abwesenheit  von  ProteInkOrpem  nnd 
flOssigen  Fetten ,  Schnitze)  ein  trefHiches  Mittel  ist,  am  die  wesentlichsten  GaUeo- 
bestandtheile  (Bilin  und  die  aus  ihm  entstandenen  tern&ren  Säuren)  in  thierischen 
Fiassigkeiten  zu  erkennen  (P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r). 

Die  Fellinsäu  re  ist  weiss,  unkrystalL'sirbar,  fttr  sich  in  Wasser  schwer 
löslich,  sehr  bitter;  aber  100®  schmilzt  sie  zu  einer  klaren  Masse  und  ist  nach 
dem  Erkalten  farblos ,  hart  und  durchsicbtig.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  lOslich;  ihr  Baryt-  und  Bleioxydsalz  in  Wasser  unIGsllch,  weiss, 
bald  zu  pflasterähnlichen  Massen  zusammenklebend.  Die  Chollnsäurelst  der 
FcUinsäure  höchst  ähnlich ,  aber  in  Wasser  völlig  unlöslich :  auch  ist  ihr  Baryt- 
salz  nicht  pflasterartig.  Beide  Sänren  geben  mit  Bilin  verschiedene  gepaarte 
Säuren. 

Die  Cholsäure  kry stall isirt  in  seideglänzenden  weissen  Nadeln,  die  selbst 
in  kochendem  Wasser  sich  nur  sehr  wenig,  dagegen  leicht  in  Alkohol  lösen.  Sie 
zeigt  die  ROthung  mit  Zucker  und  SO^  in  hohem  Grade.  Nach  B.  und  M.  ist  sie 
offenbar  eine  andere  Säure ,  als  die  von  anderen  Chemikern  unter  demselben  Na- 
men begriffene,  aber  N-haltige,  Säure,  auf  die  wir  weiter  unten  zurückkom- 
men werden. 

(f.  Strecker's  Ansichten  aber  die  Galle: 

Die  Arbeiten  von  Strecker  (aus  der  Li  ebig'schen  Schule)  haben  neue- 
ster Zeit  zu  folgenden  Schlnsssätzen  aber  die  wichtigsten  Gallenbestand thefle 
geführt. 

Alle  Arten  von  Galle,  bei  den  verschiedensten  Thicrcn,  bestehen  der  Haupt- 
masse nach  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  einer  N-haltige  n, 
aber  schwefelfreien  Säure  (Cholsäure  von  Strecker),  und  flberdless  dem 
Natron'salze  einer  Schwefel-  und  N- haltigen  Säure  (Choleinsäure  von 
Strecker).  Die  relative  Menge  dieser  beiden  Salze  bleibt  bei  derselben  Thier- 
familie  sich  ziemlich  gleich ,  ist  aber  bei  verschiedenen  Thierklassen  höchst  al»- 
weichend.  Sämmtliche  Gallen  enthalten  ausser  diesen  zivci  Salzen  noch  Gallen- 
schleim, Fett,  Cholesterin  und  anorganische  Salze.  Der  Scfawefelgehalt  der  Galle 
ist  am  geringsten  beim  Schwein,  dcsseü  Galle  nur  %—l%  S  enthält,  wähTcnd  er 
in  der  Schlangengalle  am  reichlichsten  iat  und  6<>/o  beträgt.    Die  N-haltige, 
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aber  S-freieS&ure  scheint  bei  den  meisten  Thieren  ein  nnd  derselbe  Stoff 
(Cholslnre)  zu  seyn,  nicht  aber  in  der  Scbweinsgallei  worin  an  ihrer  Stelle  die 
HyocholinsXure  auftritt. 

Nach  Streck  er 's  neuesten  Untersuchungen  besteht  die  N-halÜge,  aber 
S-freie  Sfture  der  Galle  der  meisten  Thiere  (Cholslnre  oder  Oholin- 
säure  genannt)  aus  C^H^^NO"  +  HO.  Sie  krystallisirt  In  feinen  weissen  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  etwas  löslicher  sind;  die  Lösung 
schmeckt  stlsslich  und  etwas  bitter,  rOthet  Lackmus  und  zeigt  keine  Reaktion  mit 

SSuren,  Bleizucker  und  NAgO.  In  Alkohol  löst  sie  sich  äusserst  leicht,  weniger 
in  Aether.  Ihre  neutralen  Salze  werden  durch  die  Salze  der  alkalischen  Erden 
nicht  gefällt,  dagegen  durch  Cu-,  Pb-,  Ag  und  Fe'  O^-Salze.  Die  beim  Auflösen 
der  rohen  Cholsäure  in  kochendem  Wasser  zurückbleibenden  Blättchen  sind  eine 
isomere  Modifikation  der  ersteren  (Paracholsäure). 

Sowohl  durch  Kochen  mit  Alkalien  als  mit  starken  Säuren  zerfällt  die  Chol- 
säure in  Gl y kokoll  und  InChoIalsäure,  zum  Thcil  auch  (durch  Abschei- 
dung von  Wasser-Atomen  aus  letzterer)  in  harzartige  Zersetzungsprodukte  der 
Cholalsäure. 

Die  Chol al säure  krystallisirt  aus  ihrer  ätherischen  Lösung  in  farblosen 
geraden  rhombischen  Säulen,  die  luftbeständig  sind,  in  Wasser  sich  fast  gar  nicht, 
dagegen  leicht  in  Alkohol  lösen.  Diese  Säure  besteht  aus  C*8H*«0><>  (bei  140« 
getrocknet);  sie  schmeckt  nur  wenig  bitter,  während  ihre  Lösung  in  Alkalien  stark 
bitter  ist  mit  süssem  Nachgeschmack.  Vonihr  rührt  wohl  der  Gallenge- 
schmack her.  In  Alkalien  löst  sie  sich  leicht,  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Säuren  als  weiche  Harzmasse  abgeschieden ,  die  nach  einiger  Zeit  zu  einem 
Haufwerk  von  Krystallen  sich  umwandelt.  Die  Spaltung  der  Cholsäure  in  Glyko- 
koU  und  Cholalsäure  erklärt  sich  auf  folgende  Weise : 

C52H43No^*  Cholsäurehydrat 
.-  C^H*o    O^o  Cholalsäurehydrat 

C*"^NO' 
4-        H*     0'  (2  At.  Wasser 


C*  fl*  NO*   GlvkokoU. 

Die  cholalsauren  Alkallen  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol ,  kry- 
stallisiren  aber  nur  schwierig.  Die  Cholalsäure  ist  überhaupt  nur  eine  schwache 
Säure. 

Die  harzartigen  Körper,  welche  durch  längeres  Kochen  der  Cholsäure 
wie  der  Cliolalsäure  entstehen,  sind  Choloidinsäure  (Demar^ay),  Fellin- 
säure,  Cholinsäure  und  zuletzt  Dyslysin.  Sie  unterscheiden  sich  von  der 
Cholalsäure  und  unter  einander  nur  durch  einen  verschiedenen  Wasser- 
gehalt. In  demselben  Verhältnisse  als  in  ihnen  der  HO-Gehalt  abnimmt,  verrin- 
gert sich  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  vermehrt  sich  ihre  Löslichkeit  in  Aether; 
zugleich  nimmt  eben  damit  ihr  saurer  Charakter  ab  (Strecker). 

Die  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Säure,  Cholcinsäure, 
ist  der  gewöhnb'che  Begleiter  der  Cholsäure  in  der  Galle  der  Thiere.  Während 
in  dem  mit  Bleizucker  aus  frischer  Galle  erhaltenen  Niederschlag  sich  vorzugs- 
weise Cholsäure  findet,  enthält  die  hernach  mit  Bieiessig  bewirkte  Fällung  haupt- 
sächlich choleinsanres  Bleioxyd.  Man  hat  die  Cholcinsäure  daraus  bis  jetzt  noch 
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nicht  rein  abscheiden  können ,  weil  sie  fast  dieselben  Reactionen  wie  die  Chol- 
säure  zeigt ,  und  überdiess  äusserst  leicht  zersetzt  wird.  Doch  ist  von  ihr  nack- 
gewiesen,  dass  sie  ebenfalls  eine  gepaarte  Cholal säure  darstellt,  in  wel- 
cher an  der  Stelle  des  Glykokolls  der  schwefelhaltige  Paarling,  Taurin, 
sich  vorfludet.  Beim  Kochen  der  Choleinsäure  mit  starken  Säuren  zerfällt  sie  in 
Cholalsän  re  (und  deren  harzige  Zersetzungsprodukte)  neben  Taurin. 

Die  Gallen  der  meisten  Thiere  scheinen  sich  unter  einander  nur  quantitativ 
zu  unterscheiden,  indem  in  ihnen  die  Mengenverhältnisse  zwischen  Cholsäure  und 
Choleinsäure  differiren.  In  der  Schlangengalle  findet  sich  fast  nur  die  schwe- 
felhaltige, in  der  Schweinsgalle  fast  n ur  eine  schwefelfteie Gallensäure.  Uebri- 
gens  ist  die  Cholsäure  der  Schweinsgalle  eigenthümlich,  von  der  Chol- 
säure der  anderen  Gallenarten  verschieden ,  obgleich  auch  eine  gepaarte  Glyko- 
koUverbindung.  Strecker  nennt  sie  H  y  o  c  h  o  1  s  ä  u  r  e ',  sie  ist  aus  Hyocholalsäure 
(C^H^^O^  und  Gly kokoll  gepaart,  und  nimmt  beim  Zeif allen  in  diese  beiden  Ma> 
terien  2  At.  Wasser  auf,  ebenso  wie  die  Hippursäore  oder  die  Cholsäure,  wenn  sie 
in  ihre  Säuren  und  Gly  kokoll  sich  spalten  (Strecker).  Wahrscheinlich  ist  die 
schwefelhaltige  (in  ganz  geringer  Menge  in  der  Schweinsgalle  vorhandene)  Säure 
eine  Verbindung  von  Hyocholalsäure  mit  Taurin.  —  Die  Gänsegalle  gehört 
nach  Marsson  zu  den  schwefelreichsten  Gallen,  und  enthält  eine  der  Cholein- 
säure nahe  stehende  Säure,  Chenocholeinsäure.  M.  fand  in  der  gereinigten  Gänse- 
galle 6,6%  Schwefel. 

Das  cholsäure  Natron  besitzt  die  merkwtlrdige  Eigenschaft,  Fette,  Fett- 
säuren, Cholesterin  und  die  harzartigen  Zersetzungsprodukte  der  Galle  in  Lösung 
zu  erhalten ,  und  verhindert  daher  oft  der  letzteren  Fällung  durch  Essigsäure.  Es 
ist  das  Pikromel  von  Th^nard,  Leop.  Gmelin  etc. 

Wie  die  Untersuchung  der  Galle  des  mit  Fleisch,  sowie  des  mit  vegetabili- 
scher Kost  gefCltterten  Hundes  zeigte,  hat  die  Verschiedenheit  der  Nahrung  keinen 
bemerklichen  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Galle  desselben  Thiers.  Daas 
die  Verschiedenheit  in  dem  Mischungsverhältnisse  der  beiden  Hauptbestandtheile 
der  Galle  in  verschiedenen  Thieren  von  einem  Unterschied  in  der  Nahrungnicht 
abgeleitet  werden  kann,  zeigte  Strecker  durch  Vergleichung  der  Ochsen- 
und  Schaafgalle.  Das  Verhältniss  der  zwei  Hauptbestandtheile  in  letzter  Galle 
nähert  sich  weit  mehr  dem  Verhältniss ,  welches  wir  bei  den  Schlangen  und  den 
Seefischen  antreffen ,  als  dem  der  Ochsengalle. 

Die  Gallensteine  bestehen  gewöhnlich  aus  Cholesterin  oder  ausGaUen- 
farbstoif  (meist  mit  Kalk) ,  zuweilen  aus  eingedickter  Galle  oder  auch  aus  marga- 
rinsaurem Kalk.  In  manchen  sogenannten  Bezoaren ,  die  offenbar  Gallensteine 
sind,  findet  sich  die  krystallisirbare  Li thofellin säure,  die  in  glänzenden 
farblosen  sechsseitigen  Prismen  krystalllsirt,  in  W^asser  unlöslich  und  in  Acthcr 
sehr  wenig  löslich  ist.  Sie  schmilzt  bei  205®  und  verwandelt  sich  durch  längeres 
Schmelzen  in  eine  isomere  amorphe  Modifikation ;  ihre  AlkaliBalze  sind  in  Wasser 
löslich.  Sie  hat  nach  W  ö  h  1  e  r  die  Formel  C^Ofl^s  0^  +  HO  und  gibt  mit  NO«  eine 
substituirte  Säure.  Ueber  den  Ursprung  der  Lithofellinsäure  fehlt  uns  jede  nähere 
Kenntniss.   Einzelne  Gallensteine  bestehen  fast  allein  aus  unorganischen  Salzen. 
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XJX;  Familie  s  Indifferente  krystallteirbare  N-frele  Körper. 

Es  finden  sich  in  dieser  Familie  eine  Reihe  indifferenter,  tefnärer, 
meist  krystallisirbarer  Materien  vereinigt ,  die  alle  Erzeugnisse  des  Pflan- 
zenlebens sind ,  und  häufig  schon  jetzt  als  gepaarte  Verbindungen  erwiesen 
wurden.  Sie  sind  meist  vOlllg  neutral,  durch  Kunst  nicht  darstellbar,  färb-  und 
geruchlos ;  vorderhand  werden  sie  vielleicht  noch  am  zweckmSssigsten  nach  ihrem 
Geschmacke  in  Abtheilungen  gebracht. 

a.  Die  ternären  Bitterstoffe. 

Die  Bitterkeit  zeigt  in  den  Körpern  dieser  Gruppe  sehr  verschiedene  Grade ; 
in  einigen  ist  sie  so  schwach  ausgesprochen ,  dass  sie  kaum  noch  bemerkbar  ist, 
während  sie  in  anderen  hOchst  bedeutend,  ja  bis  zur  giftigen  Wirkung  gesteigert 
auftritt.  Die  meisten  dieser  Bitterstoffe  sind  sehr  complicirt  zusammengesetzt,  und 
einige  derselben  geben  merkwürdige  Musterbilder  von  gepaarten  Verbindungen. 
Mehrere  von  ihnen  schliessen  sich  an  die  Fette,  andere  an  die  Harze,  wieder  an- 
dere mehr  an  die  Säuren  oder  die  Alkaloide  an.  Die  Mehrzahl  lOst  sich  in  Wasser, 
einige  sind  nur  in  Alkohol  löslich  (besonders  die  0-armen).  Sie  sind  nicht  fltlch- 
tig  und  wirken  meist  tonisch,  magenstärkend ;  die  meisten  sind  fflr  niedere,  einige 
sogar  für  höhere  Thiere  giftig.  Im  Organismus  scheinen  sie  ganz  zersetzt  zu 
werden,  indem  sie  gewöhnlich  als  Bitterkeiten  nicht  oder  kaum  in  den  Secretio- 
nen  aufgefunden  werden  können. 

1.   Salicin,  Weidenbitter:  C^^H^SO" 

Es  kommt  in  verschiedenen  Weiden-  und  Pappelrinden  vor,  und 
ferner  noch  im  Bibergeil,  ohne  Zweifel  weil  der  Biber  Weidentheile  frisst. 
Man  gewinnt  es  aus  der  Weidenrinde  *)  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Dige- 
riren  der  Abkochung  mit  Bleioxyd,  bis  erstere  farblos  ist;  dann  entfernt  man  das 
gelöste  PbO  und  dampft  die  FlQssigkeit  ein. 

Es  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Schuppen ,  schmeckt  sehr  bitter  und 
ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich ;  in  Alkohol  löst  es  sich  zu  seinem  gleichen 
Gewicht,  in  Aether  gar  nicht.  Es  ist  völlig  neutral,  schmilzt  bei  120^  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Besonders  bezeichnend  ist  die  rothe  Färbung,  die 
ihm  starke  Schwefelsäure  ertheilt.  Seine  einzige  bekannte  Verbindung  ist  die  mit 
Bleioxyd.  Es  wirkt  gegen  Wechselfieber  in  der  Art  der  Chinabasen,  doch  ungleich 
schwächer. 

Höchst  merkwürdig  sind  durch P i r i a  seine  Spaltungs  weisen  geworden. 
Es  zerfällt  nämlich  durch  das  Amygdalinferment  (Emulsin)  und  ebenso  durch  Sie- 
den mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  geradeauf  in  Traubenzucker 
und  eine  indifferente  Substanz  (Saliretin  oder  Saligenin). 

I)  Die  Weidenrinden  werden  nach  ihren  vorherrschenden  Bestandtheilen  abge- 
theiU  in : 

a.  SalieeMpurpureae^  in  welchen  das  Salicin  überwiegt;  hierher 

gehören  Salix  helix^purfntrea,  rufira* 

b.  Saiiees  fragiles^  in  welchen  Gerbstoff  vorherrscht:  so  in  Sal.penU 

.    andrüf  fragilis  9  ru/isüiana» 
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SaUcin  C2«HW0»4  =  C«H«OW  Traubenzucker. 

C*^H»  0^  SalireüB. 

Alle  seine  Zersetzungsprodukte  sind  daher  entweder  Trau- 
benzucker und  Saliretln,  oder  letzteres  mit  2  At.  HO  verbunden,  wo  es 
Saligenin  heisst;  oderaber  Zersetzungsprodukte  aus  dem  Trauben- 
zucker oder  aus  dem  Saliretin,  die  dann  zuweilen  unter  sich  noch  zur 
Bildung  neuer  gepaarter  Verbindungen  Veranlassung  geben. 

Das  Saligenin  C^^H^O'^  +  2  HO  wird  durch  Gährung  von  50 Th.  Sallcin 
mit  200  Th.  Wasser  und  3  Th.  £mulsin  erhalten,  wo  es  aus  der  traubenzucker- 
haltigen  LOsung  auskrystallisirt.  Die  Kr y  stalle  sind  rhomboidal ,  glAuzend 
und  fahlen  sich  fettig  an;  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  sie  leicht 
löslich  und  schmelzen  bei  82®.  Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  es  leicht  in 
Saliretin  umgewandelt.  Verschiedene  oxydirende  £inflasse  entwickeln  daraus 
spiroylige  Säure  (siehe  S.  256): 

Saligenin     .     .     C»*H«0^  +  2  HO 
*  spiroylige  Säure  C^MPO^  +  HO. 

Mit  schmelzendem  KOHO  behandelt,  entsteht  daraus  Salicylsäure.  Durch 
Eisenoxydsalze  wird  seine  Lösung  indigblau.   Es  ist  ganz  indifferent. 

Das  Saliretin  (von  ^ijivij,  Harz)  ist  wasserfreies  Saligenin  und  entsteht 
aus  diesem,  oder  aus  Salicin  unmittelbar,  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren. Es  ist  in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich ,  löslich  in  Alkohol ,  Aether 
und  starker  Essigsäure.  Durch  Wärme  (145^  aus  Saligenin  erzeugt,  stellt  es  eine 
bernsteingelbe  Harzmaase  dar,  die  durch  concentrirte  Schwefelsäure  roth  wird. 
Es  ist  dem  Benzoin  und  dem  Bittermandelöl  isomer. 

Hei  lein  C^^H^O^'  wird  erhalten,  wenn  Salicin  mit  sehr  schwacher  Sal- 
petersäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  in  Berührung  ist;  hiebei 
bildet  sich  zugleich  die  Anilotinsäure,  welche  Eisenoxydsalze  blutroüi  färbt  und 
durch  Aether  von  dem  Helicin  weggenommen  werden  kann.  DasHelicin  krystal- 
lisirt  in  weissen  Nadeln,  ist  ganz  neutral  und  schmeckt'schwach  bitter;  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Durch  Emulsin 
zerfällt  es  in  Zucker  und  spiroylige  Säure,  als  deren  gepaarte  Verbin- 
dung es  anzusehen  ist.  Dieselbe  Spaltung  wird  durch  Sieden  mit  Alkalien  oder 
Säuren  bewirkt  Durch  Hefe  zerfällt  es  in  spiroylige  Säure ,  CO'^  und  Alkohol 
(beide  letzteren  Produkte  sind  natürlich  aus  dem  Zucker  entstanden).   P  i  r  i  a. 

Das  Salicin  und  das  Helicin  liefern  ndt  ChlorSubstitute,  welche  be- 
sonders dadurch  interessant  sind,  dass  sie  durch  Emulsin,  Hefe  oder  rein  che- 
miache  Agentien  in  durchaus  entsprechender  Weise  gespalten  werden ,  wie  die 
ursprünglichen  Materien :  so  liefert  das  Chlorsalidn :  Zucker  und  Chlorsaligenin ; 
das  Helicin :  Zucker  und  chlorspiroylige  Säure. 

Das  Rutilin  ist  dem  Saliretin  polymer,  indem  seine  Formel  das  Doppelte 
von  der  des  letzteren  ist  Es  erzeugt  sich  darch  Einwirkung  von  starker  Schwefel- 
säure (bei  40^  auf  Saligenin  oder  Salicin ,  und  ist  nur  in  Verbindung  mit  SO^ 
bekannt  (C^sui^O*  +  SO^).  Diese  Verbindung  ist  violett,  in  Schwefelsäure,  nicht 
aber  in  Wasser  oder  Alkohol  löslich;  sie  vereinigt  sich  nicht  mit  Basen.  -— 
Wirkt  dieselbe  Mineralsäure  in  der  Kälte  auf  Salicin,  so  wird  dieses  roth  darch 
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BilduDg  eines  rotlieB  Harzes,  Raf in,  das  ans  C^^H^O^  besteht  (Mulder).  Bei 
grösseren  Mengen  von  Salicin  und  einer  Wärme  von  78®  entsteht  durch  dieselbe 
Säure  das  Olivin  C^^H^O*,  ein  olivengrünes,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
unlösliches  Pulver. 

Schon  S.  305  wurde  daraufhingewiesen,  dass  eine  Reihe  rother  Körper,  welche 
als  Zersetzungsprodukte  des  S a  1  i c i n s  durch  Schwefelsfiure  entstehen,  ähnliche 
Formeln  besitzen,  wie  die  Rothgallussäure  und  die  Rufimorinsäure  (aus  der 
MoringerbsSure).  Alle  diese  Körper  lassen  sich  nümlich  betrachten  als  Verbindungen 
von  C^H^  mit  wechselnden  Mengen  von  0  und  von  HO  (auch  das  grüne  Olivin  gehört 
in  diese  Reihe) : 

CMH*  +  20  +  2  HO  =  OHvin 

C 14H5  +  30  +     HO  =:  Rnlilin 

CWH5  +  30  +  2  HO  =  Rufiii 

CI4H5  -f.  60  +  2  HO  =:  Rufimorinsäure  (Carminsäare?) 

Ci4H5-|.80  =:  Rothgallussäure.  Wagner. 

2.   Phloridzin')  C^^R«*0^  +  4aq. 

Diese  dem  Salicin  mannigfach  ähnliche  Substanz  wurde  bis  jetzt  in  der 
Wurzelrinde  von  vielen  Obstbäumen  aufgefunden,  aus  der  sie  ganz  einfach  durch 
Digestion  mit  schwachem  Weingeist  gewonnen  wird;  sie  krystallisirt  in  farblosen 
seideglänzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  löslich,  schmeckt  bitter,  nachher  sasslich,  schmilzt  bei  109® 
und  zersetzt  sich  bei  200®. 

Auch  das  Phloridzin  ist  jetzt  als  ein  gepaarter  Zacker  erwiesen,  indem 
es  durch  Kochen  mit  verdQnnten  Säuren  2  At.  Wasser  aufninmit  und  in  Zucker 
und  Phloretin  zerfällt  (Stas).  Das  Phloretin  C^OH^^O»®  (Roser)  ist  weiss, 
krystallisirbar,  von  süssem  Geschmack,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Seine  Zersetz angsprodukte  bedarfen  noch  weiterer  Untersuchung. 
Mit  Salpetersäure  erzeugt  es  die  Nitrophloretinsäure. 

Wenn  das  Phloridzin  im  feuchten  Zustande  mit  Ammoniak  und  Luft 
in  Berührung  kommt,  so  liefert  es  eine  tief  rothe  Verbindung,  welche  0  und 
A mm 0 n i a k  in  sich  aufgenommen  hat  und  Phloridzöin  heisst. 

(C4*Tl^*020  +  4aq.)  +  2  NH3  +  0«  =  C«H30N*2026  +  4  HO. 

Phloridzin  Phloridzein 

Das  Phloridzöin  verbindet  sich  noch  mit  Ammoniak  zu  einer  an  sich 
rothbraunen  Masse,  Phloridzöinammoniak,  die  sich  in  Wasser  mit  pracht- 
voll blauer  Farbe  auflöst;  Säuren  geben  damit  wieder  hochrothe  Lösungen, 
Durch  reducirende  Agentien  kann  das  Phloridzöin  entfärbt,  durch  feuchte  Luft 
nachher  wieder  gefärbt  werden.  Wir  werden  ^später  ganz  ähnliche  Verhältnisse 
bei  einigen  technisch  wichtigen  Pigmenten  kennen  lernen. 

3.  OlivilC^HWO»» 

Die  ans  dem  wilden  Olivenbaume  ausQiessende  gununlartlge  Materie  gibt 
an  kochenden  Weingeist  eine  Substanz  ab,  welche  beim  Erkalten  krystallisirt  und 
Olivil  genannt  wurde.    Dasselbe  ist  veiss,  schmeckt  dem  Phloridzin  ähnUch 


0  Der  Name  kommt  yoq  qiXotogp  Rinde,  und  ^a,  Wursel« 
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und  ezistirt  auch  in  einer  harzartigen,  amorphen,  durch  Schmelzen  zn  erhaltenden 
Form.  Durch  Salpetersäure  ftrbt  es  sich  rothgelb ,  durch  starke  Schwefelsäure 
blutroth.  Bei  der  trockenen  Destillation  gibt  es  eine  eigene  Brenzsfture.  Seine  Be- 
ziehungen zu  Sali  ein  oder  Phloridzin  sind  noch  nicht  sicher  aufgeklärt. 

4.  Aesculin,  Polychrom,  S  chill  erst  off  C^H^O»» 

Aus  der  Rinde  der  Rosskastanien,  der  Eschen,  der  Quassia  und  wahrschein- 
lich noch  mancher  anderer  Holzarten  lässt  sich  mit  kochendem  Wasser  eine  Sub- 
stanz ausziehen ,  deren  Losung  bei  durchfallendem  Lichte  gelb,  im 
reflektirten  blau  erscheint,  wesshalb  sie  auch  Schillerstoff  geheissen 
wurde.  Man  gewinnt  diesen  KOrper  rein,  wenn  man  Rosskastanienrinde  mit  Wein- 
geist von  80%  auszieht,  die  weingeistige  Lösung  etwas  eindampft  und  dann  den 
Rückstand  mehrere  Wochen  stehen  l&sst.  Das  dabei  sich  abscheidende  Aesculin 
wird  mit  eiskaltem  Wasser  von  anhängendem  Extractivstoffe  befreit  und  in  einer 
siedenden  Mischung  von  einem  Theil  Aether  und  '5  Theilen  Alkohol  gelöst.  Nach 
dem  Erkalten  scheidet  es  sich  als  ein  farbloses,  sehr  lockeres  Pulver,  zuweilen  in 
mikroskopischen  Krystallnadeln,  ab.  Es  ist  geruchlos,  von  bitterlichem  Geschmack, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  leicht  löslich  ,  in  Aether  fast  unlöslich. 
Durch  Alkalien  wird  seine  Löslichkeit  in  Wasser  sehr  gesteigert.  Seine  Haupt- 
eigenschaft ist  die :  selbst  in  kleiner  Menge  eine  grosseMasseWassernoch 
schillernd  zu  machen;  ein  Millionentheil  Aesculin  soll  hiezu  noch  hinreichen: 
Alkalien  vermehren ,  Säuren  vernichten  diese  Eigenschaft.  Durch  Chlorwasser 
wird  die  Lösung  roth,  das  SchiUern  aber  aufgehoben.  Das  Phlobaphen,  ein  brau- 
ner Stoff  aus  verschiedenen  Rinden ,  ist  wohl  eher  eine  Art  Homusmaterie ;  es 
wurde  daher  desselben  schon  Seite  291  Erwähnung  gethan. 

5.  Cetrarin  (auch  Cetrarsäure)  C^Hi«0»*. 

Ist  ein  farbloser,  krystallisirbarer  und  stark  bitterer  Stoff,  der  den 
Uebergang  der  neutralen  Bitterkeiten  zu  den  Säuren  vermittelt.  Er  findet 
sich  hauptsächlich  in  der  äusserstcn  feinzelligcn  Rindenschichte  der  Cetraria  is- 
landica  (des  sogenannten  isländischen  Mooses)  und  bedingt  die  weisse  Farbe  die- 
ser Flechte  nach  dem  Trocknen.  Das  Cetrarin  tritt  in  diesen  Zellen  im  freien  Zu- 
stande auf  und  lässt  sich  d aran  erkennen ,  dass  durch  ammoniakhaltigeLuft 
alle  weisse  Stellen  sich  gelb  färben,  durch  Bildung  von  Cetrarinam- 
m  0  n  i  a  k,  welches  gelb  aussieht. 

Man  bereitet  das  reine  Cetrarin,  indem  man  die  genannte  Flechte  mit  star- 
kem Weingeist  und  etwas  kohlensaurem  Kali  auskocht,  dann  siedendheiss  aus- 
presst  und  den  Auszug  mit  wässeriger  Salzsäure  versetzt  Der  Niederschlag  wird 
beim  Trocknen  grünlich,  weil  er  das  sogenannte  Flechtengrün ,  Thallochlor 
einschliesst;  ausserdem  aber  sind  darin  dem  Cetrarin  noch  zwei  andere  Materien 
beigemengt,  von  welchen  die  eine  in  glänzenden  Schuppen  krystalUsirt,  eine  fette 
Säure  darstellt  und  Lichenstearinsäure  geheissen  wird ;  die  andere  ist  noch 
nicht  genauer  untersucht  Durch  Auskochen  mit  schwachem  Weingeist  und  dann 
mit  Steinöl  lässt  sich  die  Lichenstearinsäure  auflösen  und  wegnehmen,  dann  durch 
Aether  das  Flechtengrün  entfernen,  und  endlich  die  dritte,  nicht  näher  stndirte 
Materie  durch  Behandlung  mit  Alkali  abscheiden  (Schnedermannj. 
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Das  reine  Getrarin  stellt  farblose ,  gUnzende  tiDd  haarfeine  KrystaUe  dar, 
wache  intensiv  bitter  schmecken ,  nicht  flachtig  und  im  Wasser  nahezu  unlOslich 
sind;  in  heissem  Alkohol  lösen  sie  sich  leicht.  Seine  Alkaliverbindungen  sind 
lOslich  und  schmecken  eben  desshalb  noch  viel  bitterer  als  das  Getrarin  selbst. 
Mit  Ammoniak  vereinigt  sich  das  Getrarin  zu  einer  hochgelben,  hOchst 
bitteren  Verbindung,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst,  an  der  Luft  aber  bald 
braun  wird  und  damit  ihre  Bitterkeit  verliert.  —  Durch  starke  Salzsflure  wird  das 
unreine  Getrarin  schön  blau ;  conceotrirte  Schwefelsflure  verwandelt  diese  Farbe 
in  Roth ;  vielleicht  rahren  aber  diese  Färbungen  nur  von  dem  eingemengten  Flech- 
tengrfin  her.  —  Das  Getrarin  besitzt  bedeutende  tonische  Kräfte  und  scheint  die 
Flechtenstflrke  in  dem  isländischen  Moose  leichter  verdaulich  zu  machen.  Durch 
Behandlung  des  letzteren  mit  wässerigem  kohlensaurem  Kali  kann  ihm  dieBitter^ 
keit  ganz  entzogen  und  so  aus  ihm  eine  geschmacklose  Gallerte,  in  der  Art  der 
Garagheengel^e ,  dargestellt  werden. 

6,  AthamantinG^*H»H)7. 

Man  erhält  dasselbe  ans  der  Wurzel  von  AihamafUa  creoeelinum  durch 
Auskochen  mit  Weingeist  von  80% ,  Eindampfen  des  Auszugs  und  Behandeln 
seines  Bflcktsandes  mit  Aether.  Das  Athamantin  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
des  Aethers^als  ein  blassgelbes  Oel  ab,  welches  allmflhlig  krystaUinisch  erstarrt 
Dasselbe  wird  in  Alkohol  gelöst  und  der  Lösung  nachher  Wasser  zugesetzt;  nach 
einiger  Zeit  schiessen  dann  haarfeine  biegsame  Nadeln  an,  die  durch  Auspressen 
von  einem  anhängenden  Oele  befreit  und  so  lange  umkrystallisirt  werden,  bis  sie 
ganz  farblos  sind.  Zuweilen  gewinnt  man  sie  hiebei  in  der  Form  von  zolllangen, 
vierseitigen  Prismen,  welche  nach  ranzigem  Fett  riechen  und  ebenso  ,  nur 
zugleich  noch  bitterlich,  schmecken.  Sie  schmelzen  bei  79®,  sind  nicht  flüchtig, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Durch  den  katalytischen  Einfluss  von  Säuren  oder  Alkalien 
zerfällt  das  Athamantin  in  Baldrian  säure  und  in  das  Oreoselon  (Schneder- 
mann  und  Winkler).  Letzteres  bleibt  beim  Abdestilliren  der  wässerigen  Baldrian- 
säure zurück  und  erscheint  dann  als  eine  amorphe,  grauweisse  Masse ,  welche  ge- 
ruch-  und  geschmacklos  ist ,  bei  190®  schmilzt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich  ist  Das  Oreoselon  besteht  aus  G^^H^O^  (Formel  der 
wasserfreien  Benzoösäure) ,  und  kann  sich  mit  1  At  Wasser  zu  einer  krystaUini- 
schen  Masse  verbinden,  welche  Berzelius  Oreoselin  zu  nennen  vorschlägt 

7.  PeucedaninG^4H»20«(Bothe). 

Dieser  in  der  Wurzel  von  Peucedafmm  offidnale  vorkommende  krystalli* 
nische  Körper  schliesst  sich  unmittelbar  an  Athamantin  an,  indem  er  als  ein  mit 
Angelicasäure  gepaartes  Oreoselon  angesehen  werden  kann. 

CMH^O^  +       GiOR^O^ 

Oreoselon  +  Angelicasäure. 
Man  bereitet  das  Peacedanin  durch  Digeriren  der  zerkleinerten  Wurzel  mit  90pro- 
centigem  Alkohol  und  Erhitzen  der  Flüssigkeit ;  aus  dieser  setzen  sich  beim  Verdunsten 
Kryslalle  ab,  welche  durch  sehr  verdünnten  kalten  Alkohol  von  anhangendem  braunem 
Harz  befreit  werden. 

OrfAUidi«  ChamM.  ng 
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£b  krystallisirt  in  farblosen ,  glänzenden  rhombischen  S&alen ,  die  bei  75® 
schmelzen^  geruchlos  und  fast  geschmacklos  sind  und  sich  nicht  unzeisetzt  vef- 
flflchtigen  lassen.  Seine  alkoholische  Lösung  schmeckt  schwach  bitter  nnd  anhal- 
tend kratzend.  Gewöhnlich  ist  es  von  einem  ihm  sehr  ähnlichen  Körper,  Oxy- 
peneedanin,  begleitet ,  der  ans  G^^H ^ '0 '^  bestehen  soll.  Auch  eine  Nitrover- 
bindung des  Peucedanins  existirt. 

8.  LimoninC^m^sou 

Ist  der  krystallinische,  bittere  Bestand theil  in  den  Kernen  der  Citronen  und 
Apfelsinen,  der  sich  hauptsächlich  in  Alkohol  und  Kali  auflöst,  keine  Metallsalze 
fällt  und  in  Schwefelsäure  sich  mit  rother  Farbe  löst  Er  verhalt  sich  gegen 
chemische  Einflflsse  als  eine  schwierig  umänderbare  Materie,  die  2  At.  0  mehr  ent- 
hält als  Phloridzin , .  sich  aber  auf  keine  Weise  in  dieses  (bis  jetzt)  umwan- 
deln liess. 

9.  Antiarin  Ci^HWO« 

Höchst  merkwürdigerweise  ist  dieses  fflrchter liehe  organische  Gift 
N-frei  und  kein  Alkaloid.  Es  kommt  im  Up<xs  antiar  vor,  d.  h.  in  einem 
aus  Pflanzenextrakten  bereiteten  Pfeilgifte  der  Bewohner  des  indischen  Archi- 
pels. Das  Antiarin  wird  aus  diesem  Gifte  durch  Auskochen  mit  Weingeist  und 
Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  bereitet ,  worauf  mit  Wasser  das  Antiarin 
wieder  gelöst  wird.  Es  krystallisirt  in  perlmutterartigen  Blättchen,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer ,  in  heissem  leicht  löslich.  Auch  Säuren  und  Alkalien  vermehren 
seine  Löslichkeit.  Ein  Milligramm  davon  in  eine  Wunde  gebracht,  bewirkt  so- 
gleich Erbrechen ,  Convulsionen ,  zuletzt  den  Tod.   (M  u  1  d  e  r.) 

10.   Pikrotoxin(Cocculin)C»0H«O*. 

Bildet  das  giftige  Prinzip  der  Kerne  derKokkelskOmer,  mit  denen  nament- 
lich Fische  vergiftet  werden ;  auch  es  ist  ein  N-freies,  nicht  basisches  Pflanzengift 
Man  stellt  es  aus  den  durch  Auspressen  von  fettem  Oel  befreiten  Kokkelskömern 
durch  Ausziehen  mit  Weingeist,  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  und  Aus- 
kochen des  Rflckstandes  mit  Wasser  dar.  Es  krystallisirt  in  geruchlosen  Nadeln 
von  äusserst  bitterem  Geschmack  und  durchaus  neutraler  Reaction.  In  klefnen 
Gaben  bewirkt  es  Schwindel  und  Krämpfe ,  in  grösseren  den  Tod.  In  heissen 
Wasser  ist  es  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 

11.  ColumbinC*2H«Oi*. 

Wird  aus  der  Golumbowurzel  {coccuIik  ptümatus)  durch  Ausziehen  mit 
Weingeist  von  75%  erhalten,  indem  man  den  Auszug  abdampft,  den  RCLckstand 
in  Wasser  löst  und  diesem  ein  gleiches  Volum  Aether  beimischt.  Der  Aether  KM 
das  Columbin  neben  etwas  Fett  auf;  beim  Verdunsten  krystallisirt  das  erstere  in 
farblosen,  rhombischen  Säulen  heraus.  Es  ist  völlig  neutral,  höchst  bitter,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  In  der  Golumbowurzel  tritt  neben  Columbin  eiae 
gelbe  Materie  auf,  die  nach  Bödecker's  Versuchen  dem  Alkaloid  des  Sauer- 
doms (Berberin)  identisch  ist;  ausserdem  dieColumbosäure,  welche  fäm, 
strohgelbes  Pulver  bildet,  schwächer  bitter  als  das  Columbin  schmeckt,  in  Wasaer 
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£ut  QslSslich,  in  Weingeist  leicht  lOslicli  ist;  mit  Bleioxyd  liefert  sie  ein  gelbes 
Salz.   Sie  besteht  aus  0^2  H23  013. 

DasColumbin  wie  das  Pikrotoxin  finden  sich  in  den  Parenchy- 
men  der  Pflanzentheile ,  aus  welchen  sie  stammen;  die  ihnen  entsprechenden 
Alkaloide (Berberin fOr  Columbo  und Menispermin  fQr die Kokkelskörner) treten 
dagegen  vorzugsweise  in  den  Verdickungsschichten  der  Gefässe  der  Menisper- 
meen  auf;  B&decker  glaubt  daher,  dass  vielleicht  in  diesen  Pflanzen  zuerst  die 
Indifferenten ,  N-freien  Bestandtheile  erzeugt  werden ,  und  dann  später  aus  ihnen 
Alkaloide  und  bestimmte  Säuren  durch  eine  Art  von  Spaltung  bei  Gegenwart  von 

Ammoniak  entstehen. 

Schon  die  Nebeneinaaderstellung  der  Formeln  der  3  in  der  Columbo  vorkommen- 
den Materien  deutet  offenbar  einen  engen  Zusammenhang  unter  ihnen  an: 

Columbin  C^^H^'^O»«. 

Columbosäiire  C^^miO»»  +  HO  +  aq. 

Berberin  C42  H  »8  09  N  +  HO  -f  aq. 

12.   Quas8iinC^0H»^O6. 

Ist  der  bittere  Stoff  des  Quassiaholzes  und  fi^ystallisirt  in  weissen  ausser- 
ordentlich bitteren  Körnern ,  die  in  Wasser  schwer,  in  absolutem  Alkohol  leicht 
lOslich  sind  und  beim  Erwärmen  wie  ein  Harz  schmelzen.  Alkallen  \ind  Säuren 
vermehren  die  Löslichkeit  des  Quassiins  in  Wasser. 

13.   SmilacinC»8H»öO«  (Sassaparillin,  Pariglin). 

Kommt  in  der  Sassaparillwurzel  vor,  ebenso  in  der  China  nova,  und  wird 
ans  dem  weingeistigen  Auszug  derselben  gewonnen.  Es  krystaUisirt  in  farblosen 
Nadeln  und  schmeckt  in  seiner  Lösung  eckelhaft  bitter.  Am  leichtesten  löst  es 
sich  in  kochendem  Weingeist  und  Aether.  In  wiefern  es  zu  den  Wirkungen  der 
Sassaparill  beiträgt ,  ist  nicht  bekannt. 

14.  AloInC^H»80i*. 

Aloö  heisst  der  aus  den  dicken  Blättern  verschiedener  Aloö- Arten  aasgeflos- 
sene  und  eingetrocknete  höchst  bittere  Saft,  der  in  schwarzen  oder  braunen  Mas- 
sen Cund  sehr  mannigfaltigen  Sorten)  im  Handel  vorkommt  und  ein  wichtiges 
Arzneimittel  darstellt.  Trotz  vieler  Analysen  war  es  lange  unmöglich,  darin  einen 
krystallinischen  bestimmten  Körper  nachzuweisen,  dem  man  die  abfahrenden 
Wirkungen  dieser  Drogue  hätte  zuschreiben  können.  Erst  ganz  vor  Kurzem  wurde 
von  Smith  in  Edinburg  aus  der  Barbados-Aloö  ein  solcher  Körper  erhalten,  wel- 
cher von  ihm  Aloln  genannt  wurde.  FrAhere  Untersucher  hatten  in  derAloC  nur 
einen  unreinen  amorphen  in  Wasser  löslichen  Körper ,  das  Aloöbitter ,  und  eine 
Reihe  von  Harzen  unterschieden. 

Darstellung  des  Alo'fns:  Barbados- Aloe  wird  mit  kaltem  Wasser  erschö- 
pfend ausgesogen  und  die  Lösung  im  luftleeren  Raum  zur  Syropsdicke  eingedunstet, 
worauf  sich  nach  4tfigigem  Stehen  an  einem  kalten  Orte  körnige  braungelbe  Kry stalle 
ausscheiden;  sie  sind  mit  einer  grönbraunen  Materie  verunreinigt,  welche  sich  an  der 
Luft  schnell  braunschwarz  ßirbL  Zu  ihrer  Reinigung  werden  die  Krystalle  zwischen 
Fliesspapier  getrocknet  und  wiederholt  aus  heisscm  Wasser  umkrystallisirt.  Die  wasse- 
rigen Lösungen  des  AIoTns  dürfen  nie  zum  Sieden  erhitzt,  sondern  nur  etwa  bis  65® 
erwärmt  werden,  da  bei  100®  das  Aloi'n  sich  schnell  ozydirt  und  zersetzt. 

28* 
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Das  gereinigte  Aloln  krystalUsirtauB  der  heiaaeD  alkohoIiachenLOamig  beim 
Erkalten  in  kleinen  prismatischen ,  blass  schwefelgelbenKryatallen,  ist 
ganz  neutral  und  sclimeckt  anfangs  süsslich ,  später  intensiv  bitter.  In  der 
Kälte  ist  es  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  lösUch,  in  der  Wärme  weit  mehr;  seine 
Lösungen  sind  gelb.  In  Alkalien  löst  es  sich  leicht,  die  orangegelbe  Lösung  wird 
an  der  Luft  schnell  braun;  durch  Kochen  mit  Alkali  wird  es  schnell  in  ein  braa- 
nes  Harz  umgewandelt.  Sublimat,  NO^AgO  und  ÄPbO  fällen  die  AloInlOsnng 
nicht.  Durch  Digestion  mit  starker  NO^  wird  es  in  Chrysamminsäure  (ohne  Pi- 
krinsäure) verwandelt.  Durch  Zusatz  von  Brom  zu  einer  kalten  wässerigen  Lö- 
sung von  AloTn  entsteht  ein  Niederschlag,  der,  aus  heissem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  glänzende  (jefgelbe  Kry stalle  von  Bromalotn  liefert  G^^H'^Br^O'^. 
(Stenhouse.) 

Die  wässerigen  Auszflge  der  Aloö  sind  nach  der  Erfahrung  der  Aerzte  der 
wirksamste  Theil  dieses  Arzneimittels ;  sie  enthalten  aber  hauptsächlich  AloTn. 
2  gr.  Alotn  sind  wirksamer  als  10  gr.  AloS  (Smith).  Die  Cap-Aloö  enthält  wohl  am 
wenigsten  AloTn ,  sie  führt  am  schwächsten  ab  und  liefert  mit  NO^  am  wenigsten 
Chrysamminsäure ,  deren  einzige  Quelle  das  AloTn  ist 

Die  Zersetzungsprodukte  der  AloS  mit  heisser  Salpetersäure  sind 
besonders  von  Schunk  und  Mulder  näher  untersucht  worden.  Es  treten  dabei 
folgende  Säuren  auf: 

a)  Die  Chrysamminsäure,  ein  Zersetzungsprodukt  des  AloTns.  Sie 
stellt  ein  amorphes  oder  krystallinisches  gelbes  Pulver  dar,  welches  sich  in  ko- 
chendem Wasser  leicht  und  mit  Purpurfarbe  löst ;  sie  widersteht  der  NO^  sehr 
lange,  wird  aber  doch  zuletzt  in  Pikrinsäure  (s.  S.  261)  umgewandelt  Mit  Schwefel- 
ammonium  wird  sie  violett  oder  blau.  Ihre  Formel  ist  C'^  H^O^  4-  2  NO^  +  aq. 
Alle  ihre  Salze  mit  unorganischen  Basen  sind  gefärbt  und  meist  in  Wasser  wenig 
löslich.  Mit  Ammoniak  liefert  sie  das  violette  Chrysamid,  welches  aus  der  sie- 
denden wässerigen  Lösung  sich  in  goldgrflnen  Blättchen  absetzt 

b)  Die  Aloötinsäure  C»*H'02+ 2N0*-|-aq.  Sie  unterscheidet  sich 
durch  ihre  Auflöslichkeit  in  Alkohol  von  der  Chrysamminsäure.  Sie  ist  orange- 
farben ,  krystallinisch ,  bitter  und  geht  durch  siedende  NO^  in  Chrysamminsäure 
dber.  Ihr  Amid  ist  auch  violett,  aber  weit  löslicher  in  Wasser. 

c)  Aloöresinsäure  Ci*H308  + NO«  +  aq.  Sie  büdet  braune  Salze 
nnd  nähert  sich  wohl  schon  den  Humuskörpern. 

Ein  Zersetzungsprodukt  der  Chrysamminsäure  durch  Kalilauge  ist  die  C  h  r  y  s- 
atrinsäure,  welche  ganz  das  Aussehen  einer  Humussubstanz  besitzt  Ch r y- 
J  odin  ist  ein  violetter,  durch  Vitriolöl  aus  Chrysamminsäure  erhaltener  Körper; 
Chrysindinist  blau,  und  wird  durch  Ammoniak  und  SH  aus  Chrysamminsäure 
gewonnen.   (Mulder.) 

d)  Die  früher  als  eigenthümliche  Säure  beschriebene  Chrysolepinsäare, 
welche  nicht  aus  AloTn ,  sondern  wohl  nur  aus  den  Harzen  der  Aloö  bei  deren 
Erhitzung  mit  Salpetersäure  abstammt ,  ist  identisch  mit  der  Pikrinsäure. 

15.  Absynthiin(Ci6H»«0«  +  H0). 
Der  schwierig  krystallinisch  zu  erhaltende  Bitterstoff  des  Wermuths  bat 
nach  Luc k  's  neuesten  Versuchen  obige  Formel  und  folgende  EigenachafieD :  er 


Absynihiin.  437 

stellt  eine  brSunlichgelbe,  undeutlich  krystallinlsche  Masse  dar,  welche  zerrieben 
ein  gelbes  Pulver  liefert,  schwach  nach  "Wermuth  riecht,  ausserordentlich  bitter 
schmeckt,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Er  löst  sich  in  Alka- 
lien und  grenzt  tlberhaupt  in  seineu  Eigenschaften  etwas  an  die  Säuren.  In  kalter 
englischer  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  röthlichgelber  Farbe ;  die  Lösung  wird 
beim  Stehen  an  der  Luit  indigblau. 

Noch  ist  eine  ganze  Reihe  von  bitteren  Pflanzenstoffen  beschrieben  worden, 
deren  Eigenschaften,  Zusammensetzung  und  Beziehung  zu  anderen  Körpern  noch 
sehr  wenig  genau  erforscht  sind ;  es  gehören  hierher  das  Aristolochin,  das 
Geumbitter,  dasBryonln,  Cathartin  (aus  den  Sennesblättern) ,  Gnicin 
(aus  CetUaurea  ben€dicia)y  Colocynthin  (aus  den  Koloqu inten),  das  Lupu- 
li n  (aus  dem  gelben  Staub  der  weiblichen  Hopfenblüthen),  und  noch  viele  Andere. 

Das  Gentianinist  neuester  Zeit  krystallinisch,  in  hellgelben  Nadeln  dar- 
gestellt worden ,  die  aber  nicht  bitter  schmecken  und  also  nicht  das  bittere 
Prinzip  des  Enzians  ausmachen ;  es  verhält  sich  fast  wie  eine  schwache  Säure , 
seine  NO  ^-Verbindung  wird  durch  Alkalien  kirschroth.  (Man  könnte  es  am  ehe- 
sten zu  den  Farbstoffen  stellen.) 

b.   Ternäre  SOssstoffe,  welche  der  geistigen  Gährung  nicht 

fähig  sind. 

Die  hierher  zu  stellenden  Materien  sind  sflss,  wie  die  Zuckerarten,  und 
(wenigstens  der  Mannit)  wohl  kry-stallisirbar;  dagegen  unterscheiden  sie  sich 
durch  die  Zusammensetzung  und  namentlich  durch  den  Mangel  der  gei- 
stigen Gährungsfähigkeitganz  wesentlich  von  den  sflssen  Kohlenhydraten, 
so  dass  es  durchaus  eine  Begriffsverwirrung  ist ,  wenn  man  sie  bloss  des  Ge- 
schmackes wegen  zu  den  Zuckerarten  stellt.  Sie  sind  neutral  und  geneigt, 
gepaarteVerbindungen  einzugehen.  Ueber  ihre  Entstehungsart  so  wie  ihre 
physiologische  Rolle  in  den  Pflanzen  ist  nichts  Sicheres  ermittelt. 

1.  Mannit,  sogenannter  Mannazucker. 

C^H^O«  (Favre  und  S  t recker)  oder  C8H908(Knop). 

Dieser  süsse  Stoff  kommt  im  Pflanzenreich  ziemlich  verbreitet  vor ,  in  be- 
sonderer Menge  im  Safte  gewisser  Fraxinus-  (oder  Ornus-)arten,  dessen  eingetrock- 
neter Rückstand  als  Manna,  vorzugsweise  von  Kalabrien  und  Sicllien  aus,  in 
den  Handel  kommt.  Ausserdem  findet  sich  Mannit  imausgeschwitztenSaft 
mancher  Obstbäume,  der  Larix  europaea,  der  Tamarix  mannifera,  des  Hedysa- 
rum  (ühagi  (sogenannte  Himmelsmanna ,  die  bei  grosser  Hitze  aus  den  Blättern 
dieser  Pflanze  hervorquillt  und  vielleicht  die  in  den  mosaischen  Büchern  erwähnte 
Manna  darstellt) ,  des  Eucalyptus  mannifera.  Der  Zucker  der  Pilse  besteht 
neben  Traubenzucker  gewöhnlich  aus  Mannit.  ImHonigthau  mancher  Pflan- 
zen, besonders  der  Linden,  findet  sich  ebenfalls  Mannit;  ferner  in  verschiedenen 
Fucoideen;  dagegen  ist  in  Triticmn  repens^  dessen  Wurzel  unter  dem  Namen 
radix  graminis  ofAcinelL  ist,  acht  er  Zucker  vorhanden ,  während  man  auch  in 
ihm  früher  Mannit  annahm.  Bei  einer  gewissen  Gährung  ächten  Zuckers  in 
etwas  hoher  Temperatur  entsteht  neben  Milchsäure  oder  Schleim :  Mannit ,  der 
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nach  diesem  bedeutungsvollen  Winke  vielleicht  überall  als  Zersetcongsprodukt 
des  Trauben-  oder  Rohrzuckers  angesehen  -werden  kann. 

Man  erhält  ihn  durch  Auskochen  der  Manna  mit  Weingeist ,  wo  er  beim 
Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  auskrystallisirt.  Ist  achter  Zucker  der  Manna 
beigemischt,  was  häufig  vorkommt,  so  kann  derselbe  vorher  durch  Gährung  mit 
Hefe  weggeschafil  werden.  Der  Mannit  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  etwas 
unangenehm süsslich  schmecken  und  schwach  purgirend  wirken.  Das  kratzende 
Prinzip  in  gewissen  unreinen  Mannasorten  scheint  tlbrigens  stärker  abführend  zu 
wirken  als  der  Mannit.  Man  gibt  letzteren  in  ItaUen  in  Dosen  von  1 — 2  Unzen 
selbst  Erwachsenen  als  Purgirmittel  (Ru  spini).  —  In  Wasser  ist  er  leicht  Ids- 
lich ;  seine  Lösung  zeigt  keinen  EinÜuss  auf  das  polarisirte  Licht.  Mit  Basen 
gibt  er  nur  sehr  unbestimmte  Verbindungen,  mit  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure. 

Nitromannit  ist  ein  von  Domonte  undSobrero  aus  Mannit  durch 
eine  Mischung  von  starker  NO^  und  80^  erhaltenes  Substitutionsprodakt  welches 
sich  vor  anderen  NitrokOrpem  durch  seine  grosse  Neigung  zur  Krystallisation  aus- 
zeichnet. Er  besteht  aus  (CßH^O«  +  3  NO*)  +  6  aq. 

Man  erhalt  ihn  am  besten ,  wenn  gepulverter  Maonit  in  einer  Ponellanreih* 
schale  mit  wenig  N0&  von  1,5  spec.  Gew.  übergössen  und  umgerührt,  hierauf  abwech- 
selnd mit  starker  S03  und  NOS  versetzt  wird,  bis  4  V<e  Th.  NO^  und  IOV2  S03  verbraucht 
sind.  Die  so  erhaltene  breiartige  Masse  wird  auf  einen  mit  Glasslücken  verstopften 
Trichter  geworfen  und  abtropfen  gelassen.  Die  krystallinische  Masse  wird  dann  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen ,  zwischen  Papier  gepresst,  und  aus  kochendem  Alkohol  um- 
krystallisirt.  (Die  Mischung  beider  Säuren  iSsst  auf  Wasserzusatz  noch  eine  weitere 
Menge  des  Nitromannits  fallen.)  Strecker. 

Der  Nitromannit  krystallisirt  in  farblosen  feinen  Nadeln  von  Seidenglanz; 
er  ist  In  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leichtlöslich.  Ver- 
dünnte SO^  zersetzt  ihn  beim  Erhitzen  nicht ,  conc.  SO^  löst  ihn  reichlich  und 
ohne  Gasentwicklung.  Beim  Erhitzen  verpufft  er  weniger  heftig  unter  Entwicklung 
von  rothen  Dämpfen  (NO^,  dagegen  sehr  heftig  und  mit  starkem  Knall  beim  Schlag 
mit  dem  Hammer.  Bei  schwachem  Reiben  verpufft  er  nicht. 

Die  Ungefährlichkeit  seiner  Bereitung  und  seine  starke  Explosion  beim 
Schlag  empfehlen  ihn  sehr  zum  Ersatz  des  Knallquecksilbers.  Beim  Ulngerea 
Aufbewahren  in  verschlossenen  GefSssen  scheint  er  aber  eine  allmählige Zersetzung 
zu  erleiden,  indem  rothe  Dämpfe  die  Gefässe  anfüllen.  (Vgl.  auch  Erythromannit.) 

Mit  Alkali  erhitzt,  liefert  der  Mannit:  Metaceton  und  Metacetonsaure. 

2.   Glycyrrhizin,  Sflssholzzucker  C^^U^'^0^  (C3«H^«0»«  Lade). 

Wird  aus  der  concentrirten  Abkochung  der  Süssholzwnrzel  mit  S ch  wef  el- 
säur  e  ausgefällt,  wo  die  entstehenden  weissen  Flocken  aus  Glycyrrhizin,  Schwe- 
ijolsäure  und  Eiweiss  bestehen.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  löst  sich  bloss  das 
schwefelsaure  Glycyrrhizin,  aus  welchem  man  durch  Pottasche  vorsich- 
tig die  Schwefelsäure  abscheidet.  Es  ist  hellgelb,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
von  süssem  hintennach  kratzendem  Geschmack.  In  der  Sflssholzwoizel 
kommt  es  an  Kalk  und  Ammoniak  gebunden  vor.  Seine  Krystaliisirbarkeit  iat 
noch  nicht  sicher  nachgewiesen  worden.  Bei  200^  schmilzt  es.  Es  verbindet  sich. 
leicht  mit  Basen ,  Säuren  und  Salzen.  Die  meisten  Metallozyde  werden  durch 
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seine  Lösung  ge(Ult ,  indem  es  mit  einem  Theil  des  SaJzes  eine  unlösliche  Ver- 
bindung eingeht. 

Der  Sueens  liquiritiae  oder  Lakriz  der  Apotheken  ist  das  eingetrocknete 
Extrakt  aus  der  Sässholzwurze},  das  gewöhnlich  in  Spanien  und  Italien,  zum  Theil  aber 
auch  in  Süddeulachland,  fabricirt  wird;  es  soll  zuweilen  mit  Kapfer  verunreinigt  im 
Handel  vorkommen. 

3.  DieDulcaseC^SH^aoM 

Unter  diesem  Namen  wurde  von  Laurent  unlängst  ein  sasser,  aus  Mada- 
gascar  stammender  Stoff  beschrieben ,  der  seiner  Zusammensetzung  nach  ein  Ho- 
mologon  des  Traubenzackers  darstellt  (L.  schreibt  Traubenz.  G^^H^^O^^;  die 
Dulcose  unterscheidet  sich  davon  durch  ein  Plus  von  C^  H^). 

Die  Dulcose  kann  nicht  zu  den  ächten  Zuckerarten  gestellt  werden,  weil 
sie  kein  Kohlenhydrat  und  auch  nicht  der  geistigen  Gährung  fähig  ist ;  nach  Biot 
hat  sie  auch  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Dagegen  ist  sie  sonst  dem 
ächten  Zucker  sehr  ähnlich;  sie  krystallisirt  in  farblosen  schiefrhombischen  Säu- 
len, schmeckt  stlss  und  riecht  beim  Erhitzen  gerade  wie  gemeiner  Zucker ;  mit 
Basen  verbindet  sie  sich  wie  der  Traubenzucker;  mit  Salpetersäure  gibt  sie 
Schleimsäure  (Analogie  mit  Gummi  und  Milchzucker).  Die  obige  Formel  be- 
zieht sich  auf  die  geschmolzene  (entwässerte)  Dulcose. 

4.   Populin. 

Braconnot  entdeckte  in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  Espe  (Poptdus 
tremvla),  sowie  in  anderen  Pappelarten  (Familie  der  Salicineae)  neben  Salicin 
noch  einen  weiteren  krystallinlsclien  Stoff,  der  bei  der  Darstellung  des  Salidns 
(Seite  429)  in  der  Mutterlauge  bleibt ,  und  durch  kohlensaures  Kali  daraus  als 
Pulver  ausgefällt  wird.  Durch  Lösen  in  kochendem  Wasser  wird  derselbe  gerei- 
nigt und  beim  Erkalten  krystallisirt  gewonnen.  Er  stellt  weisse,  z§rte  Nadeln  dar 
Yon  reizend  süssem,  dem  Sflssholz  ähnlichem  Geschmack,  löst  sich  in  1000  Th. 
kalten  und  70  Theilen  heissen  Wassers,  ist  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  löslich, 
und  wird  daraus  durch  Wasser  oder  Alkali  gefällt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
färbt  ihn  roth  wie  Sab'cin,  mit  dem  er  wohl  chemisch  und  pfianzenphyslologisch 
in  nächster  Beziehung  steht.  Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  sichergestellt ; 
jedenfalls  aber  ist  das  Populin  stickslofiTrei,  ternär. 

Nitropopulinsäure.  In  wiefern  diese  unlängst  von  Stenhouse  dar- 
gestellte Säure  mit  dem  Populin  im  Zusammenhang  steht,  lässt  sich  bis  jetzt  nicht 
entscheiden,  da  wie  eben  gesagt,  die  Zusammensetzung  des  Populins  noch  nicht 

bekannt  ist. 

Wenn  man  ein  wässeriges  Extract  der  Zweige  von  PopuluM  balsamifera  mit 
verdünnter  Salpetersäure  erwärmt  (etwa  24  Stunden  lang],  so  entwickelt  sich  viel  sal- 
petrige Säure  und  ein  aromatisches  Gel;  dampft  man  dann  auf  dem  Wasserbad  ein, 
löst  den  Rückstand  in  vielem  heissen  Wasser  und  fittrirt  nach  dem  Erkalten,  so  erzengt 
das  Filtrat  bei  genauer  Sättigung  mit  CO^KO  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  ans 
pikrinsanrem  KO  and  nitropopulinsaurem  KO  besteht.  Wird  dieser  Niederschlag  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen ,  ausgepresst  und  mit  verdünnter  Potaschenlauge  ange- 
rührt, so  löst  sich  bloss  das  nitropopu.linsaure  KO,  welches  nach  seiner  Fil- 
tration durch  etwas  Salzsäure  als  ein  krystallinisches  Pulver  gefällt  wird.    Dieses  ist 
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nach  seiner  Reinigung  ein  citrongelbes  Pulver,  und  liefert  beim  Kocben  mit  ttberscbUs- 

siger  CIH  die  Nitropopulinsäure. 

Die  gereinigte  Nitropopulinsäure  stellt  fast  farblose  Krystalle  dar,  deren 
Lösungen  blassgelb  aasseben:  sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  noch  mehr  in 
Weingeist.  Mit  CIH  und  Schwefelsäure  kann  sie  ohne  Zersetzung  erwärmt  wer- 
den, nicht  aber  mit  Salpetersäure,  welche  sie  in  Nitropicrinsäure  umwandelt. 
Mit  CIH  und  ClO^  KO  gekocht ,  liefert  sie  Chloranil.  Kocht  man  sie  mit  Chlor- 
kalk, so  entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  eine  Menge  von  Chlorpikrin  (S.  262). 
Diese  Reaktion  ist  charakteristisch  far  Nitropopulinsäure,  Chrysamminsäure  und 
Indigsäure,  und  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand;  diese  drei  Säuren  leicht  von  Pikrin- 
und  Oxyplkrinsäure  zu  unterscheiden,  indem  diese  schon  in  der  Kälte  mit 
Bleichkalk  Chlorpikrin  entwickeln.  Besonders  bezeichnend  ist  noch  fttr  die  Nitro- 
populinsäure die  Löslichkeit  ihres  Kalisalzes  in  Potaschenlauge,  worin  von  den 
genannten  Säuren  nur  noch  das  indigsäure  KO  löslich  ist.  Von  dem  indigsanrea 
KO  unterscheidet  sich  aber  das  nitropopulinsäure  KO  dadurch ,  dass  es  in  der 
Kälte  durch  CIH  nicht  zersetzt  wird ,  während  die  Sahsäure  aus  indigsaarem  KO 
schon  in  der  Kälte  die  Indigsäure  abscheidet. 

'Die  Nitropopulinsäure  schmeckt  stark  sauer,  dann  herb,  zuletzt  bitter ;  ihre 
Lösungen  färben  die  Haut  bleibend  gelb;  sie  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren; 
ihre  Salze  explodlren  beim  Erhitzen  heftig.  Mit  Eisen chlorid  färbt  sie  sich  donkel- 
roth,  mit  EisenchlorQr  gelb.    Die  Formel  der  an  der  Luft  getrockneten  Säure  ist: 
C'^H^N^O*^  +  HO  +  2  aq.   Stenhouse  vermuthet,  dass  sie  aus  dem  Populin 
entstanden  sey.    Folgende  Nitro-Säuren  stehen  mit  ihr  in  naher  Verwandtschaft: 
Indigsäure    .     .     C^H^NO^     +  HO  =  CWH*0*(  NO*)  +  HO 
Nitropopulinsäure  C^^H^N^O^^  +  HO  =  Ci*H30*(2NO*)  +  HO 
Nitrophenessäure  Ci^H^N^O^^  +  HO  =  C«H305(2NO*)  +  HO 
Pikrinsäure  .     .     C »«  H^  N»  0  >»  +  HO  =  C i^  H^  0  (3  NO*)  +  HO 
Oxypikrinsäure      C  *^  H«  N^  O  »5  +  HO  =  C  >*  H^O»  (3  NO*)  +  HO. 
Von  17  verschiedenen  Pflanzenextrakten,  welche  mit  Salpeter- 
säure behandelt  wurden ,  lieferten  fanficehn :  Pikrinsäure  neben  Kleesäure, 
nämlich  die  Extrakte  folgender  Pflanzen: 

PopulHH  balsamifera,  P,  nigra^  Salix  ruysseliana,  Cytistts  laburnutn^  SwU- 
tenU  mahagoni^  Pyrus  malus  ^  Crataegus  oxyacantha^  Ribes  nigrum^  ßetttla 
alnus^  Vlex  europaeuft,  Calluna  vulgaris,  Cureuma  longa^  Bixa  oreUana^  Sam- 
buctts  nigra^  Spartium  scoparium. 

Dagegen  nur  zwei  (Populusarten)  daneben  Nitropopulinsäure;  die 
Extrakte  von  Betulus  alba  und  Qitercus  rohur  geben  mit  NO^  weder  die  erste 
noch  die  zweite  Nitrosäure,  sondern  nurKleesäure.   Stenhouse. 

Die  süssen  Stoffe  in  Polypodium  vulgare,  Ononis  spinös axxtA 
einigen  anderen  Pflanzen  scheinen  dem  Glycyrrhizin  sehr  ähnlich  zu  seyn ,  indem 
sie  z.  B.  mit  Schwefelsäure  ebenfalls  Niederschläge  erzeugen.  —  Auch  unter  den- 
jenigen Materien,  welche  leicht  in  ausgezeichnete  Pigmente  sich  umwandeln,  und 
die  wir  nachher  als  sogenannte  Chromogene  kennen  lernen  werden ,  finden  sich 
ternäre,  krystallisirbare,  nicht  gährungsfähige  Sfls'sstoffe,  so 
das  Orcin,  Hämatoxylin ,  die  aber  weit  passender  mit  den  vegetabilischen  Farb- 
stoffen zusammen  abgehandelt  werden. 
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Anhang: 

> 

Saponin  heisst  eii^  elgenthflmlicher ,  kratzender,  in  i^rässeriger  Löflnng 
stark  (seifenartig]  schSumender  Stoff,  der  in  den  Wurzeln ,  Rinden  nnd  Fmcht- 
schaalen  verschiedener  Pflanzen  aufgefanden,  aber  noch  nicht  krystallisirt  erhalten 
wurde.  Nach  Bnssy  besteht  er  aus  C^H^^O®.  Er  bildet  eine  weisse  geruch- 
lose Masse ,  von  anfangs  stlsslichem ,  hinten  nach  stark  kratzendem  Geschmack 
(offenbar  ist  er  dem  sog.  Senegin  sehr  nahe  verwandt,  wo  nicht  identisch).  Die 
Quillayrinde  (Familie  der  Pölygaleae,  Peru),  die  besonders  reich  daran  ist,  wird 
für  ein  Speciflcum  gegen  Diarrhoen  gehalten  und  oft  als  Surrogat  für  Seife  ver- 
wendet. Nach  le  fieuf  ist  das  Saponin  ein  treffliches  Mittel,  um  Harze  und  Gele  in 
Wasser  emulsionsartig  zu  vertheilen;  durch  seine  alkoholische  LOsung  IKsst 
sich  Quecksilber  schnell  so  vertheilen ,  dass  es  mit  Fett  (zur  Quecksilbersalbe) 
rasch  verarbeitet  werden  kann.  Man  erhalt  das  Saponin  beim  Erkalten  des 
heissen  alkoholischen  Auszugs  aus  der  Saponariawurzel  oder  Quillayrinde. 

• 
XX.  Familie  1  Die  Chromogene  und  die  vegetabtltochen  Farbstoffe. 

Die  Materien  dieser  Familie  sind  iheils  direkte  Erzeugnisse  des  Pflanzen- 
lebens, theils  Umanderungsprodukte  aus  vegetabilischen  Substanzen,  und  ihr 
wichtigster  gemeinsamer  Charakter  liegt  eben  in  diesem  (unmittelbaren  oder  mit- 
telbaren) pflanzliche  n  Ursprung,  sowie  in  der  ausgezeichneten  Farbe, 
die  sie  entweder  schon  an  sich  tragen  (die  eigentlichen  Pigmente) ,  oder  welche 
sie  durch  bestimmte  Einflüsse  annehmen  können  (die  Chromogene ,  deren  nAhere 
Definition  S.  443  folgen  wird). 

Man  wird  zugeben  müssen ,  dass  es  einer  streng  wissenschaflrlichen  Dar- 
stellung angemessener  wäre,  eine  solche  bloss  auf  die  eben  erwHhnten,  nicht  che- 
mischen Merkmale  basirte  Familie  ganz  aufzuheben,  und  die  seither  in  ihr  untere 
gebrachten  Körper  je  nach  ihren ,  so  verschiedenartigen ,  rein  chemischen  Eigen- 
schaften in  den  übrigen  Gruppen  organischer  Stoffe  passend  zu  vertheilen.  Allein 
es  würde  eine  derartige  Verthellung,  bei  dem  lückenhaften  Zustande  unserer 
Kenntnisse  über  diese  Körper,  nicht  geringe  Schwierigkeiten  und  Uebelstände  mit 
sich  führen  und,  auch  hievon  abgesehen,  würden  dabei  manche,  namentlich 
praktische  Yortheile  aufgeopfert  werden  müssen ,  welche ,  wie  wir  am  besten 
im  Verlaufe  dieser  Darstellung  sehen  werden,  mit  der  herkömmlichen  Zusam- 
menfassung der  vegetabilischen  Farbstoffe  in  Eine  natürliche  Gruppe  eng  ver- 
knüpft sind. 

Das  Gefärbtseyn  der  organischen  Pigmente  hängt  thatsftchllch  mit  ihrer 
Zusammensetzung  nahe  zusammen,  lässt  sich  aber,  wie  jede  andere  Grund- 
eigenschaft einer  Materie,  natürlich  nicht  daraus  begreifen.  Die  kleinste  Abände- 
rung in  ihrer  Zusammensetzung  verändert  oder  vernichtet,  wie  die  gewöhnliche 
Erfahrung  lehrt,  ihre  Farbe.  Dagegen  behalten  sie  ihre  Farbe  (freilich  mit 
mehr  oder  weniger  grossen  Modifikationen)  auch  in  den  meisten  Verbindungen 
bei,  die  sie  eingehen,  soweit  ihre  Elementarzusammensetzung  nicht 
geändert  wird,  und  soweit  ferner  der  mit  ihnen  sich  verbindende  Körper  selbst 
nicht  gefärbt  ist.  Immer  (etwa  mit  Ausnahme  ihres  Verhältnisses  zu  SO^  H 
und  SH)  übertragen  sie  eigenthtimliche  Färbungen  in  ihre  Verbindungen. 
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Die  Mehrzahl  der  Pflanzenpigmente  ist  (im  Gegensatz  za  den  all- 
gemeinen Thierfarbstoffen,  siehe  Familie  VI)  tern&r  und  stickstofffrei,  oder 
aber  nachweisbar  durch  Aufnahme  von  Ammoniak  und  0  in  die  Zusammen- 
setzung BtickstofiGTreier  Chromogene  entstanden.  Doch  existiren  auch  einige  quater- 
nfire  Pflanzenfarbstoffe,  deren  Erzeugung  aus  temären  Chromogenen  nicht  nach- 
zuweisen ist,  oder  von  denen  sogar  schon  jetzt  quatemäre  Cliromogene  aufgefun- 
den sind.  Ein  N-freier,  übrigens  nur  auf  e  i  n  e  Thiergattung  beschränkter,  anima- 
lischer Farbstoff,  die  Carminsäure ,  schliesst  sich  so  nahe  an  die  gewöhnlichen 
PAanzenpigmente  an ,  und  entfernt  sich  so  weit  von  den  allgemeinen  Thierfarb- 
stoffen,  dass  wir  ihn  am  fOglichsten  den  ersteren  anreihen  kOnnen.  —  Sonst  lassen 
sich  tlber  die  Zusammensetzung  der  pflanzlichen  Pigmente  kaum  allgemeinere 
Bemerkungen  beibringen,  die  eine  etwa  noch  ausgenommen,  dass  der  procentische 
Kohlenstoffgehalt  bei  der  Mehrzahl  derselben  verhSltnissweisse  ein  hoher  gensnnt 
werden  kann. 

Die  allermeisten ,  pflanzlichen  Pigmente  (und  auch  Chromogene)  verhalten 
sich  in  der  Art  schwacher  Säuren-,  nur  wenige  sind  beinahe  völlig  indiffe- 
rent, einzelne  sind  sicher  basischer  Natur  (z.  B.  die  rothe  Basis,  deren  bei  dem 
Alkaloid  Harmalin  Seite  407  Erwähnung  geschah;  femer  das  Berberin  etc.). 

Die  Farbstoffe  sind  im  Pflanzenreich  ungemein  verbreitet  und  bieten 
daselbst   eine   tlberraschende  Mannigfaltigkeit  der  Farben  und  Nuancen    dar. 
Allein  gerade  diese  von  der  Natur  fertig  gebildeten  Pigmente  sind  im  Allge- 
meinen am  wenigsten  chemisch  erforscht ,  auch  sind  ihre  Entstehung  und  ihre 
physiologische  Bedeutung  noch  nahezu  als  unermittelt  anzusehen.    Das  Wenige, 
was  darflber  von  Untersuchungen,  sowie  von  begründeteren  Vermuthungen ,  tot- 
liegt,  soll  bei  der  Einzelbeschreibung  des  Blattgrüns,  Blattroths  etc.  angeführt 
werden.    Rflcksichtlich  des  Vorkommens  der  Pigmente  in  den  Pflanzen  kann  nur 
soviel  im  Allgemeinen  gesagt  werden ,  dass  sie  vorzugsweise  in  den  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  ausgesetzten,  oberflächlichen  Pflanzen  (heilen ,    und 
zwar  bald  in  wässriger  LOsung  bald  in  körnigen  Ablagerungen  innerhalb 
der  Zellen  sich  vorfinden.  Die  Chromogene  dagegen  treten  wohl  meist  nur  in  den 
tieferen,  inneren,  vor  dem  Licht  geschützten  Zellschichten  auf.  — *  Einige  Pigmente 
kommen  auch  als  Verdickungen  der  Zellhaut  vor,  sey  es,  dass  sie  als  solche  auf 
der  Zellwand  abgelagert  sind,  oder  nur  andere,  dort  abgelagerte  Substanzen  ina- 
bibiren.  —  Fflr  die  technische  Benützung  sind  die  von  der  Natur  fertig  gebildeten 
Farbstoffe  in  weitaus  den  meisten  Fällen  von  gar  keinem  oder  nur  sehr  unter- 
geordnetem Interesse. 

Bei  weitem  ergiebigere  Forschungen  sind  über  diejenigen  Farbstoffe  ange- 
stellt worden ,  welche  gewöhnlich  von  der  lebenden  Pflanze  nur  vorgebildet, 
nicht  fertig  erzeugt  werden,  und  welche  femer  gewöhnlich  nur  in  der  Be- 
schränkung  auf  einzelneGattungen,  oder  gar  Arten  von  Pflanzen  aufgefun- 
den worden  sind.  Gerade  diese  Materien,  welche  wegen  ihrer  an  die  speciellsten 
Organisationsverhältnisse  gebundenen  Erzeugung  kein  allgemeines  pbysiologir- 
sches  Interesse  beanspruchen  können ,  sind  für  die  Technik  von  gröaster  ^ick- 
tigkeit.  Uebrigens  dürften  doch  die  Thatsachen,  die  bei  der  künstlichen  Uaa- 
wandlung  gewisser  farbloser  Pflanzenstoffe  in  Pigmente  jetzt  schon  festgestellt 
sind,   auch  nicht  gering  zu  schätzende  Winke  an  die  Hand  geben  ra  einer 
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kOnftigeii  Theorie  über  die  Erzeugang  dei  Pflanzenilirben  durch  den  Lehens- 
process. 

Es  wurde  schon  im  Vorhergehenden  mehrfach  von  Materien  gesprochen, 
die  von  den  Pflanzen  erzeugt  vrerden  nnd,  obgleich  sie  an  sichkeineFarb- 
Stoffe  sind,  doch  mit  den  letzteren  in  so  naher  Beziehung  stehen,  dass  sie  noth- 
wendig  zugleich  mit  denselben  abgehandelt  werden  müssen.  Wir  haben  sie ,  da 
bis  jetzt  kein  Allgemeinname  fQr  sie  besteht,  Ghromogene  genannt  (von  /^a>^a> 
Farbe,  und  ftwata.  Ich  erzeuge).  Sie  sind,  um  ihren  Begriff  genau  zu  bestimmen : 
farblose  oder  kaum  gefärbte  Materien  pflanzlichen  Ursprungs,  den  Pigmenten  in 
der  Zusammensetzung  höchst  nahe  verwandt  und  f&hig,  unter  be- 
stimmten chemischen  Einflflssen  sich  in  die  ihnen  nahe  stehenden  Pig- 
mente umzuwandeln.  In  einigen  Fällen  lassen  sie  sich  auch  ans  den 
Pigmenten  künstlich  erzeugen. 

Es  ist  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  alle  vegetabilischen 
(vielleicht  auch  die  thierischen)  Farbstoffe  solche  ungefBrbte  Urmaterien  besitzen, 
mit  denen  sie  in  nächster  genetischer  Beziehung  stehen ,  und  welche  durch  den 
Lebensprocess ,  oder  beim  Absterben  der  Pflanze  oder  rein  künstlich  in  Pigmente 
umgeändert  werden  können.  Es  sprechen  dafOr  einigermassen  schon  die  Beob- 
achtungen über  die  Entwicklung  der  mancherlei  Färbungen  an  den  lebenden 
Pflanzen,  besonders  unter  Einwirkung  des  Lichts  und  des  0 ;  namentlich  aber  die 
schon  jetzt  festgestellte  Thatsache,  dass  man  unter  den  Pflanzenbe- 
standtheilen  eine  Reihe  von  Ghromogenen  wirklich  aufgefunden  hat, 
und  dass  ebenso  derartige  Körper  aus  Pigmenten  durch  die  Kunst  dar- 
stellhar  sind.  Dagegen  muss  zugestanden  werden,  dass  es  im  jetzigen  Augen- 
blick durchaus  voreilig  wäre ,  auf  den  Grund  dieser  immerhin  noch  vereinzelten, 
wohl  constatirten  Fälle,  jenen  'Wahrscheinlichkeitssatz  als  allgemein  begründet 
und  überall  gültig  anzusehen;  zumal  seit  die  in  dieser  Hinsicht  von  Preisser 
erweckten,  vorgeblich  auf  Beobachtung  gestützten  Hoffnungen  sich  als  völlig 
trügerisch,  und  nur  als  ein  angenehmer  chemischer  Roman  (Millon  und 
Reiset)  ausgewiesen  haben. 

Die  Untersachnngen  über  die  Existenz  der  Chromogene  (für  die  einzelnen 
Pigmente)  steht  in  inniger  Wechselbeziehung  zu  den  Fragen  1)  üher  die  Mittel 
und  Wege,  durch  welche  die  Natur  und  Kunst  Farbstoffe  erzeugt,  und 
2)  über  die  Methoden  zu  einer  so  beschaffenen  Entfärbung  der  Pigmente, 
dass  es  in  den  Grenzen  der  Kunst  bleibt,  letztere  mit  der  ursprünglichen 
Farbe  wieder  herzustellen. 

Die  Umwandlung  der  Chromogene  in  Farbstoffe  scheint  in  allen 
Fällen,  wo  letztere  als  solche  eine  Bedeutung  haben,  durch  die  Einwirkung 
von  Sauerstoff  bedingt  zu  werden,  also  desselben  Elementes,  das,  wie  wir 
sehen  werden ,  den  weitaus  grössten  Antheil  an  der  Zerstörung  organischer  Pig- 
mente bethätigt.  Bei  manchen  Ghromogenen  bewirkt  feuchter  0  allein,  ent- 
weder so  wie  er  in  der  Luft  auftritt  oder  im  Status  nascena,  oder  namentlich  bei 
Gegenwart  einer  starken  Basis,  die  Pigmentbildung:  in  anderen,  beson- 
ders merk  würdigen  Fällen  ist  n  e  b  e  n  0  und  Feuchtigkeit  die  Anwesenheit 
vonAmmoniak  nnerlässüch,  indem  das  ternäre  Ghromogen  nur  durch  Aufnahme 
von  0  und  Ammoniak  in  seine  Zusammensetzung  zum  Farbstoff  sich  umändert. 
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Die  ZurackfOhrang  der  Farbstoffe  in  den  Zastand  der  ent- 
sprechenden Chromogene  ist  bis  Jetzt  nur  bei  dem  kleineren  Theileder 
ersteren  gelungen.  Sie  erfolgt  durch  die  entgegengesetzten  Bedingungen ,  durch 
welche  die  Pigmentbildung  eingeleitet  wird ,  vorzAglich  also  durch  direkte  oder 
indirekte  Desoxydation.  Man  kann  die  Chromogene  als  die  reduzirtenF  arb  - 
Stoffe  ansehen,  in  manchen  Fällen  auch  als  H-V erbindungen  (Hydrüre)  der 
Pigmente,  oder  endlich  als  Pigmente,  in  welchen  ein  Theil  O  durch  H  ersetzt  und 
damit  die  Farbe  aufgehoben  ist;  welche  dieser  Annahmen  die  eigentlich  richtige 
ist,  kann  gewöhnlich  nicht  unzweifelhaft  entschieden  werden,  da  die  Elementar- 
analyse  darüber  keinen  Aufschluss  gibt  (siehe  Indigweiss).  Ob  eine  yollstlodige 
Regeneration  der  Chromogene  aus  denjenigen  Pigmenten ,  welche  neben  0  noch 
die  Elemente  des  Ammoniaks  in  sich  aufgenommen  haben,  möglich  ist,  darüber 
fehlen  genügend  erwiesene  Angaben. 

Die  Mittel ,  deren  man  sich  bisher  zur  Entsauerstoffung  (oder  Hydrogeni- 
sation) der  Pigmente  bedient  hat,  sind :  erstens  Gfthrungsvorgftnge,  die,  wie 
man  in  neuester  Zeit  immer  mehr  einsehen  lernt,  oft  sehr  mächtige  rednzirende 
Wirkungen  ausüben;  zweitens  Substanzen,  die  eine  grosse  Verwandtschaft 
zum  0  auch  sonst  erweisen,  so  gewisse  Oxydule,  Metalle,  Schwefel-  und 
H-yerbinduDgen;  gewöhnlich  ist  ihre  Wirkung  an  die  Gegenwart  starker  Basen, 
besonders  der  Alkalien,  gebunden,  die  mit  den  neuerzeugten  Chromogenen  in 
Verbindung  treten. 

Rücksichtlich  der  farblosen  Verbindungen,  die  durch  Einwirkung  der 
schweflichten  Säure  aus  Pigmenten  entstehen,  ist  es  noch  nicht  völlig  entschie* 
den,  ob  in  ihnen  das  Pigment  als  solches  oder  im  Zustande  eines  Chromogena 
Torhanden  ist 

Manche  Pigmente  sind  fähig,  unter  Einwirkungen,  durch  die  sie  nicht  ent- 
färbt und  nicht  zerstört  werden,  gewisse  Veränderungen  in  der  Farben* 
nuance  oder  in  der  Farbe  überhaupt  zu  erleiden,  denen  entsprechende  Ab&n- 
derungenin  der  Zusammensetzung  parallel  gehen  müssen.  Leider  liegen  aber 
über  die  Art  der  letzteren  nur  sehr  wenige ,  von  genauen  Analysen  begleitete, 
Untersuchungen  vor.  —  Sehr  häufig ,  ja  fast  immer  kommen  in  den  rohen  orga- 
nischen Farbematerialien  mehrere  Farbstoffe  gleichzeitig  vor;  zuweilen  ist 
von  dem  einen  derselben  um  so  mehr  vorhanden,  je  mehr  die  Quantität  des  an- 
deren zurücktritt  Offenbar  stehen  oft  solche,  einander  begleitende  Pigmente  unter 
sich  in  nahen  Beziehungen  rücksichtlich  der  Entstehung,  der  Zusammensetzung 
und  der  Eigenschaften. 

Das  Verhalten  der  pflanzlichen  Pigmente  zu  verschiedenen 
Agentien  verdient  sowohl  zur  Charakterisirung  jener  Materien  selbst,  als  vor- 
züglich wegen  seiner  Wichtigkeit  für  die  Technik  eine  ausführlichere  Besprechang : 

1.  Licht  und  Wärme. 

Das  direkte  Sonnenlicht  scheint  uuter  günstigen  Umständen  und  bei  lango 
fortgesetzter  Einwirkung  alle  pflanzlichen  Farbstoffe  zerstören  zu  können.  £a 
sind  hierüber  von  GayLussacund  Th^nard,  und  femer  von  Chevreul 
zahlreiche  Versuche  angestellt  worden,  deren  Ergebnisse  nicht  immer  ganz  tlbereia- 
stimmten.  Offenbar  hängt  die  Wirkung  des  Lichtes,  wie  auch  der  Wärme 
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ordenüich  ab  vod  der  Anwesenheit  von  Sauerstoff,  Feuchtigkeit  und 
gewissen  anderen  Materien.  Doch  sind  auch  einige  zerstörende  Wirkungen  des 
Lichts  auf  Pigmente,  die  sich  im  luftleeren  Raum  befanden ,  beobachtet  worden. 
Bei  einzelnen  Pigmenten  treten  während  der  Bestrahlung  durch  die  Sonne  Farben- 
nuancen hervor,  die  nachher,  bei  längerem  Verweilen  in  der  Dunkelheit,  wieder 
ganz  verschwinden;  es  ist  nicht  ausgemacht,  ob  in  diesen  Fällen  etwa  blosse  Iso*- 
merien  auftreten ,  die  ja  sonst  auch  zuweilen  durch  Licht  oder  Wärme  zu  Stande 
kommen,  oder  ob  dieZusammensetzungsveränderungen so  unbedeutend  sind,  dass 
sie  beim  Aufhören  der  Bescheinung  allmählig  ganz  wieder  ausgeglichen  werden. 

Der  bleichende  Einfluss  des  Lichtes  in  Verbindung  mit  Luft  und 
Feuchtigkeit  wird  bei  dem  alten  Bleichverfahren  (der  Rasenbleiche) 
im  Grossen  benützt.  —  Es  ist  schwer  zu  entscheiden ,  ob  bei  dem  bleichenden 
Einfluss  des  Sonnenlichtes  die  rein  leuchtenden  oder  die  Wärmestrahlen  mehr  zu 
der  Bleichwirkung  beitragen ;  wahrscheinlich  sind  die  violetten  Strahlen  die  wirk- 
samsten ,  da  sie  auch  sonst  die  grösste  chemische  Wirksamkeit  besitzen. 

Chevreul  bewies,  dass  die  Natur  der  Gewebsstoffe  (der  Faser), 
auf  welchen  die  Pigmente  aufgetragen  waren,  auf  deren  Verhalten  dem  Lichte 
gegenüber  einen  sehr  merklichen  Einfluss  äusserte,  der  aber  so  verschieden  nach 
der  Art  des  Farbstoffs  und  der  Art  des  Gewebs  sich  zeigte,  dass  daraus  keine  all- 
gemeinen Schlüsse  gezogen  werden  konnten. 

Geringe,  aber  andauernde  E  r  w  ä  r  m  u  n  g ,  z.  B.  auf  160—200®,  erzielt  an 
manchen  der  Luft  ausgesetzten  Pigmenten ,  namentlich  wenn  Feuchtigkeit  und 
organische  Faser  gleichzeitig  anwesend  sind ,  Veränderungen  in  der  Farbenstärke 
und  Farbennuance ,  zuweilen  bis  zur  völligen  Entfärbung.  Hohe  Hitzegrade  vei^ 
flüchtigen  einige  Farbstoffe,  vorzüglich  solche,  welche  auch  sonstigen  Einflüssen, 
z.  B.  concentrirten  Säuren,  am  besten  widerstehen.  Die  Mehrzahl  der  organischen 
Pigmente  ist  aber  nidit  flüchtig,  sondern  wird  durch  Hitze  zerstört  und  verkohlt. 

2.  Der  Sauerstoff 

ist,  wie  schon  oben  bemerkt,  das  unentbehrliche  Agens,  um  aus  Chromogenen 
Pigmente  entstehen  zu  lassen;  auf  der  andern  Seite  trägt  er  am  meisten  zu 
ihrer  Umänderung  und  Vernichtung  bei  (Fourcroy).  Wie  die  Körper 
überhaupt  in  ihrem  Status  nascens  besonders  energische  Verwandtschaften  zeigen, 
so  namentlich  auch  der  0  den  Farbstoffen  gegenüber,  wenn  er  eben  aus  Verbin- 
dungen frei  wird.  Während  die  beständigeren  organischen  Pigmente  dem  Einflüsse 
des  atmosphärischen  0  oft  Jahre  lang  Widerstand  leisten ,  können  sie  alle  durch 
den  im  Entstehungsmoment  einwirkenden  Sauerstoff  völlig  zer- 
stört werden,  so  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  Chromsäure,  Salpetersäure,  durch 
Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  und  andere  sehr  0-reiche  und  zur 
Abgabe  ihres  0  sehr  geneigte  Materien.  In  indirekter  Weise  wirkt  wohl  auch  Chlor 
(wenigstens  theilweise)  durch  den  0,  den  es  z.  B.  aus  dem  Wasser  frei  macht,  und 
auf  Pigmente  überträgt. 

Es  ist  in  vielen  Beispielen  keine  Frage ,  dass  der  0  wesentlich  an  den  ver- 
schiedenen Farbennuancen  betheiligt  ist,  die  gewisse  Pigmente  unter  mannig- 
faltigen Umständen  darbieten.  Doch  sind,  wie  schon  oben  bemerkt,  in  den  meisten 
Fällen  die  genauen  analytischen  Belege  hiefür  erst  von  der  Zukunft  zu  erwarten. 
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Die  Gegenwart  von  krftfltigen  Salzbasen ,  zum  Theil  auch  von  Ammoniak, 
verstärkt  foder  bedingt  in  anderen  Fällen)  die  Neigang  der  Farbstoffe  txu  Oxyda- 
tion in  mächtiger  Weise.  Ebenso  wird ,  doch  in  weit  geringerem  Grade ,  darch 
Licht  oder  Wärme,  mehr  noch  durch  Feuchtigkeit  die  O-Absorption  der  Pigmente 
unterstfltzt. 

3.   Chlor  und  schweflichte  Säure. 

Das  Chlor  zersetzt  die  Farbstoffe  in  hOchst  energischer  Weise ,  indem  es 
dieselben  theils  in  farblose  oder  gelb  gefärbte  Substanzen  umwandelt,  Chlorsub- 
stitute  oder  Chlorverbindungen  entstehen  macht,  oder  aber  völlig  vernichtet  Im 
Allgemeinen  kann  man  fOr  die  Wirkungsweise  des  Chlors  verschiedene  Ge- 
sichtspunkte festhalten ;  man  kann  durch  dasselbe  den  organischen  Farbstoff 
direkt  zersetzt  werden  lassen,  indem  es  auf  den  H  desselben  einwirke,  oder  aber 
als  Erstwirkung  desselben  eine  Wasserzersetzung  annehmen,  deren  nächste  Folge 
dann  eine  Oxydation  des  Pigments  seyn  wflrde.  Sicher  dagegen  ist  als End Wir- 
kung des  Chlors  die  völlige  Zerstörung  der  Atomgruppe  des  Farbstoffs ,  so  dass 
von  seiner  Wiederherstellung  dann  in  keiner  Weise  mehr  die  Rede  seyn  kann. 
Man  hat  in  dieser  Beziehung  einen  ganz  scharfen  Unterschied  finden  wollen  zwi- 
schen der  bleichenden  Wirkung  der  schweflichten  Säure  und  der  des  Chlors. 
Erstere  sollte  nämlich  zunächst  nur  darauf  beruhen,  dass  das  Pigment  mit  der 
SO^  farbloseVerbindungen  eingehe,  welche  durch  stärkere  Säuren  zersetzt 
wenigstens  häufig  wieder  das  Pigment  als  solches  zum  Vorschein  kommen  lassen, 
soweit  nicht  die  Gegenwart  der  stärkeren  Säure  verändernd  darauf  einwirke;  das 
Chlor  hingegen  sollte  alsbald  den  Farbstoff  soweit  zersetzen ,  dass  von  seiner  Re^ 
generation  nicht  mehr  die  Rede  seyn  könne.  Es  ist  auch  dieser  Unterschied  ftitr 
die  Praxis  häufig  anwendbar;  doch  muss  zugegeben  werden,  dass  die  SO^  in  ihren 
abermässigen  Wirkungen  die  Pigmente  ebenfalls  unwiederbringlich  zerstöre;  aaf 
der  andern  Seite  lässt  sich  hoffen,  dass  es  wenigstens  nicht  unmöglich  seyn  dflrfle, 
aus  durch  Chlor  substituirten  Farbstoffen  das  Chlor  wieder  wegzuschaffen  (z.  B. 
durch  Kaliumamalgam)  und  durch  H  zu  ersetzen ,  womit  das  Pigment  wiederher- 
gestellt wäre.  Natdrlich  könnte  dieses  nur  bei  solchen  gechlorten  Pigmenten  Statt 
finden ,  deren  Atomgruppe  keine  andere  Veränderung  als  die  Chlorsubstitution 
erfahren  hat 

Man  bedient  sich  der  entfärbenden  Kraft  des  Chlors  bei  dem  neueren,  durch 
Berthollet  eingefflhrten ,  Bleichverfahren  (Schncllbleiche),  wodurch  eine 
bedeutende  Zeitersparniss,  nicht  selten  aber  auf  Kosten  der  Dauerhaftigkeit  dea 
zu  bleichenden  Gegenstandes  erzielt  wird  (vgl.  auch  Seite  64).  Zu  dem  Behufe 
wird  das  Chlor  entweder  in  Gasform  (besonders  neuerer  Zeit,  seit  Einfflhmng 
zweckmässigerer  Apparate),  oder  in  wässriger  Lösung,  oder  aber  in  der  Form  von 
untercfalorichtsaurem  Alkali  oder  Kalk  angewandt 

Brom  und  Jod  wirken  dem  Chlor  ganz  ähnlich ,  nur  weit  w^oiger  ktSfiag. 

4.  Die  Säuren 

äussern ,  soweit  sie  nicht  selbst  oder  mit  Beihfllfe  von  Superoxyden  etc.  als  hef- 
tige Oxydationsmittel  wirken  (siehe  oben),  je  nach  ihrer  Art,  Ihrer  Concentration, 
dem  Temperatargrad  und  der  An*  oder  Abwesenheit  anderer  Material,  iowie 
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nach  der  BeschaffeDheit  der  Pigmente  selbst,  auf  diese  eioen  sehr  yerschiedenarti- 
gen  Einfluss.  Von  VitriolOl  werden  die  meisten  Farbstoffe  schon  in  der  Kftite  zer^ 
stOrt  (verkohlt  oder  in  humusfthnliche  Materien  verwandelt);  nur  einige  fltlchtige 
Farbstoffe  widerstehen  dieser  Vernichtung ,  und  bUden  dann  hftufig  damit  gepaarte 
Verbindungen. 

Salpetrige  Saure  wirkt  oAchGuinon'0  nenenten  Versuchen  auf  sehr  viele 
Farbstoffe  bleichend  ein,  daher  auch  manche  (jene  Säure  enthaltende)  SchwefeUiuye 
organische  Pigmente  entfärbt.  Ein  Gemenge  von  beiden  Säuren  gehört  nach  ihm  zu  den 
kräftigsten  Entfärbungsmitteln  bei  kleinem  Yolum;  Seide  wird  davon  fast  augenblicklich 
schon  in  der  Kulte  und  bei  sehr  verdünnter  Lösung  gebleicht.  Eine  ammoniakalische 
Cochcnillclösung  kann  benutzt  werden ,  um  die  Gegenwart  von  weniger  als  V'iOOO  ^^^' 
petrigcr  Säure  in  einer  Lösung  durch  unmittelbare  EntfÜrbung  darzuthon. 

Sehr  wichtig ,  aber  wenig  erklärt ,  ist  die  nicht  zerstörende ,  sondern  bloss 
die  Farbe  oder  Farbennuance  verändernde,  Wirkung  der  Säuren  auf  viele 
Farbstoffe.  So  werden  manche  blaue  dadurch  roth ,  manche  rothe  gelb  gefärbt, 
während  Alkalien  dann  gewöhnlich  die  ursprangliche  Farbe  zurückkehren  machen. 

5.  Die  Alkalien  und  die  übrigen  Metalloxyde. 

Von  der  Betheiligung  der  Alkalien  (worunter  wir  hier  auch  die  alkali- 
schen Erden ,  besonders  CaO  und  BaO ,  begreifen)  bei  gewissen  Umänderungen 
der  Pigmente,  musste  schon  im  Vorhergehenden  mannigfach  Erwähnung  gethan 
werden,  so  von  der  unentbehrlichen  Rolle,  die  sie  bei  gewissen  Oxydation s- 
so  gut  wie  bei  gewissen  Reduktions processen  der  Farbstoffe  übernehmen.  Es 
ist  hier  nur  noch  beizufügen ,  dass  unter  ihrem  weitergehenden  Einfluss  nicht  sel- 
ten die  Pigmente  braun  gefärbt  und  in  üumusmaterien  umgewandelt 
werden. 

Die  durch  Säuren  erzielten  Farbenänderungen  werden  durch  sie  wieder  in 
die  ursprünglichen  Farben  zurückgeführt ;  geht  in  diesem  Falle  ihre  Wirkung  weiter 
als  bis  zu  dieser  blossen  Wiederherstellung ,  oder  werden  sie  geradezu  den  Pig- 
menten zugefügt,  so  ändern  sie  ebenfalls  häufig  deren  Farbe  um,  indem  sie 
z.  B.  einiges  Blau  oder  Roth  in  Grün ,  mehrere  gelbe  Farben  in  Roth  oder  Roth- 
braun  verwandeln  etc. 

Auf  gewisse  Chromogene  äussern  die  wässerigen  Alkalien  beim  Kochen  eine 
sehr  eigenthümliche ,  die  complicirten  Verbindungen  zerspaltende  Wirkung,  wo- 
von bei  den  Flechten farbstoffen  des  Näheren  gesprochen  werden  soll. 

Die  Mehrzahl  der  organischen  Pigmente  verhält  sich  in  der  ArtvonSäu- 
ren  und  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  den  alkalischen  Erden  häufig,  mit 
den  Erden,  schweren  Metalloxyden  und  basischen  Metallsalzen 
fast  immer  schwer-  oder  unlösliche  Verbindungen.  Letztere  Verbindungen  von 
Pigmenten  nennt  man  Lacke  oder  Lackfarben. 

Die  schönsten  Lacke,  die  sowohl  in  der  Oel-  als  Wassermalerei  angewandt 
werden,  bereitet  man  aus  Mischungen  von  möglichst  reiner  FarbstolTIösung  und  einer 
Lösung  von  Alaun  oder  Zinnoxydsalz  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron* 
Die  so  erzeugten  Niederschläge  sind  chemische  Yerbindongen  des  Pigments  niji Tbon- 
efde,  Zinnoxyd,  oder  einem  basischen  Salze  der  beiden  leUteren  Oxyde.  —  DtB  aa- 
•igentlich  Lacke  genannten  Farben  sind  mechanische  Geneage  von  wieiasen  Kör- 
pern, so  von  Kreide,  Stärkmehl,  getrockneter  Thonerde,  mit  Farbstoffen. 
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Die  Eneogang  ächter  (chemiacher)  Lacke  auf  und  in  der  Faser 
Ist  in  den  meisten  FHllen  die  wichtigste  Ani^be  der  Fftrbeknnat,  nnd  wird 
datch  die  sogenannten  Beizmittel  erreicht,  anf  deren  ausfahrliche BetnchtQn^ 
wir  bei  Nr.  9  zurdckkommen  werden. 

Die  Verbindungen  der  Farbstoffe  mit  Metalloxyden  werden  meiatentfadla 
durch  st&ikere  Säuren  zersetzt,  wovon  die  FSrbekunst  hie  und  da  Notzen  zieht, 
z.  B.  um  die  Fixirung  gewisser  Pigmente  zu  verhindern  oder  schon  fixirte  an  ein- 
zelnen Stellen  wieder  zu  entfernen. 

Häufig  sind  die  Farben,  welche. die  ächten  Lacke  zeigen,  ziemlich  verschie- 
den von  der  ursprünglichen  Farbe  des  Pigments ,  selbst  in  solchen  Fällen ,  wo 
das  Metalloxyd  selbst  ungefärbt  ist.  Von  solchen  Abänderungen  der  Nuance 
macht  ebenfalls  die  Färbekunst  den  vielfältigsten  Gebrauch.  Noch  weit  metu 
Einfluss  aber  äussern  natarlich  die  an  sich  gefärbten  Metalloxyde,  z.  B. 
Kupferoxyd ,  Chromoxyd ,  Eisenoxyd.  —  Die  leicht  reducirbaren  Metall oxjde 
geben  nicht  selten  im  Contakt  mit  oiganischen  Pigmenten  0  an  diese  ab  und  tra- 
gen so  zar  Zerstörung  derselben  bei 

6.  Die  Salze 

bethätigen  auf  die  Pigmente  gleichfalls  eine  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  sehr  man- 
nigfache Einwirkung.  Die  Lösungen  einiger  Salze  werden  geradezu  durch  Farb- 
stoffe zersetzt,  doch  ist  dieses  der  seltenere  Fall;  wenn  dag^en  das  Pigment  selbst 
an  ein  Alkali  gebunden  war ,  und  das  gelöste  Salz  eine  Erde  oder  ein  schweres 
Metalloxyd  enthalten  hatte,  so  entstehen  ganz  allgemein  gefärbte  Niederschläge, 
die  schon  oben  aufgeführten  Lacke. 

Sonst  verhalten  sich  die  Salze  von  alkalischer  Reaction  zu  den  Pig- 
menten meist  in  der  Weise  der  Alkalien,  die  sauren  Salze  in  der  Art  der 
Säuren ,  nur  gewöhnlich  mit  geringerer  Energie.  Auch  werden  einige  Pigmente 
von  gewissen  Salzlösungen ,  besonders  beim  Erwärmen  gelöst  In  vielen  Salz- 
lösungen ,  die  mit  Farbstofflösungen  gemischt  werden,  entsteht  kein  oder  nur  ganz 
langsam  ein  Niederschlag;  dagegen  wird  manchmal  dessen  Bildung  eingeleitet 
oder  sehr  beschleunigt  durch  die  thierische ,  zuweilen  auch  die  pflanzliche  Faser. 

7.   Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Die  hier  genannten  gewöhnlichen  Lösungsmittel  organischer  Stoffe  lassen 
drei  AbtheUungen  von  Farbstoffen  unterscheiden:  a.  vorzugsweise  in  Wasser 
lösliche,  sogenannte  extraktive  oder  gummöse  Pigmente;  b.  nur  im  Alko- 
hol oder  Aether  lösliche:  harzige  Farbstoffe,  c  Einige  widerstehen  bei 
unveränderter  Zusammensetzung  allen  diesen  Lösungsmitteln ,  können  aber  unier 
der  Form  ihrer  Chromogene  oder  in  gepaarten  Verbindungen  in  gelöster  Form 
auftreten  (Indigo). 

Die  Lösung  der  Chromogene  in  Wasser  wird  durch  die  Gegenwart  von  Al- 
kalien bedingt  oder  wesentlich  erleichtert  Gewisse  interessante  Chromogene  (z.  B. 
bei  den  Flechten)  zerfallen  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  in  andere  einfachere 
Materien,  von  welchen  dann  gewöhnlich  eine  noch  die  Fähigkeit  besitzt,  unter 
geeigneten  Umständen  in  Pigment  tiberzugehen.    Durch  Kochen  mit  Alkohol 
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entstebea  oft  ähnliche  Spaltaogen  gepaarter  Chromogene,  wobei  als  Nebenprodukt 
nicht  selten  gewisse  kryttallinische  Aether  gebildet  werden. 

8.  Kohle. 

Die  merkwfirdige  Eigenschaft  der  Kohle,  färbende  Materien  aus  verschie- 
denen Lösungen  niederzuschlagen  und  zurückzuhalten ,  sahen  wir  schon  in  sehr 
zahlreichen  Fällen  bei  den  Körpern  der  vorhergehenden  Familien  in  Anwendung 
gebracht ,  um  die  letzteren  farblos  und  rein  darzustellen.  Dieses  Vermögen  der 
Kohle  steht  in  geradem  Verhältniss  mit  der  Menge  und  namentlich  Feinheit  ihrer 
Poren ,  also  mit  der  Grösse  ihrer  Oberfläche  im  kleinsten  Raum.  Es 
iBsst  sich  diese  Attraktion  fflr  Farbstoffe  nicht  unter  die  gewöhnlichen  Affinitätswir- 
kungen einreihen,  aber  es  hält  auch  sehr  schwer,  sie  mit  den  allgemeinen  Adhäsions- 
erscheinungen ganz  in  Einklang  zu  bringen,  daher  manche  geneigt  sind,  sie  von  einer 
besonderen  Kraft  herzuleiten ,  die  zwischen  physikalischer  und  chemischer  An- 
ziehung in  der  Mitte  stehe.  An  sie  reiht  sich  naturgemäss  das  Anziehungsvermö- 
gen der  Kohle  für  Gase ,  Geruchsmaterien  und  selbst  gewisse  Salze. 

9.  Die  organische  Faser. 

Das  Verhalten  der  Farbstoffe  zu  der  pflanzlichen  und  thierischen  Faser  bil- 
det den  Hauptgegenstand  der  Theorie  und  Praxis  in  der  Färbekunst,  und  gibt  zu 
so  interessanten  Fragen  über  die  Zustande  der  Materie  überhaupt  Veranlassung, 
dass  wir  dasselbe  hier  besonders  umständlich  erörtern  müssen. 

Die  Materialien ,  um  deren  innige  Färbung  es  sich  in  der  Färbekunst  han- 
delt, werden  wegen  ihrer  faserigen  Beschaffenheit  passend  unter  dem  Allgemein- 
namen der  organischenFaser  zusammengefasst,  wobei  dann  wieder  je  nach 
dem  Ursprung  und  der  Zusamensetzung  derselben  zwei  Hauptabtheilungen  sich 
ergeben: 

a.  Die  thierische,  stickstoffreicheFaser:  Seide,  Wolle  (Haare  und 
Federn).  Sie  enthält  Protein-  und  Leim-artige  Stoffe  (vgl.  Seite  131). 

b.  Die  pflanzliche  oder  Gellulosefaser:  Baumwolle,  Flachs, 
Hanf  etc.  (siehe  S.  64).  Sie  enthält  wesentlich  eine  völlig  stickstofffreie  Materie, 
der  aber  immer  kleine  Mengen  Proteen  beigemengt  sind. 

Beide  verhalten  sich  trotz  ihrer  so  ganz  verschiedenen  Zusammensetzung 
und  chemischen  Beschaffenheit  dem  grossen  Ganzen  der  Pigmente  gegenüber  sehr 
ähnlich,  obgleich  die  tägliche  Erfahrung  lehrt,  dass  sie  im  Einzelnen  mannig«- 
faltige,  aber  kaum  unter  allgemeine  Gesichtspunkte  zu  vereinigende,  Verschieden- 
heiten darbieten.  Letztere  Unterschiede  hängen  theils  von  der  Beschaffenheit  des 
Farbstoffes  und  von  der  Art  seiner  Anwendung,  theils  aber  auch  so  speciell  von 
der  Faser  ab,  dass  selbst  Differenzen  zwischen  Seide  und  Wolle,  ebenso  zwischen 
Flachs  und  Baumwolle  etc.  unter  einander  bemerkbar  sind.  Die  in  der  Faser 
selbst  begründeten  Ursachen  ihres  verschiedenen  Verhaltens  zu  den  Pigmenten 
sind  uns  völlig  unbekannt. 

In  vielen  FäUen  zeigt,  wie  schon  Macquer  1778  hervorhob,  die  thie- 
rische  Faser  grössere  Geneigtheit,  Farbstoffe  aufisunehmen  und  festzuhalten,  als 
die  Gellulosefaser;  doch  bewies  Ghevreul  an  mehreren  einleuchtenden  That- 
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sacheni  dass  sich  diese,  früher  als  ganz  allgemein  angenommene,  grossere  An- 
ziehungskraft derselben  zu  Pigmenten  nicht  in  allen  Fällen  erprobt. 

Rücksichtlich  der  chemischen  Vorbereitungen  der  Faser ,  über  deren 
Detail  wir  auf  die  speciellen  technischen  Werke  verweisen  müssen  (siehe  übrigens 
auch  Seite  64  und  132),  soll  hier  nur  angedeutet  werden,  dass  die  pflanzliche 
Faser  den  wichtigsten  Reinigungsmitteln,  namentlich  den  Alkalien  und 
dem  Chlor  weit  kräftiger  widersteht  als  Seide  oder  Wolle.  Der  letzteren  Rei- 
nigung auf  chemischem  Wege  erfordert  daher  weit  grössere  Vorsicht,  wenn  sie 
nicht  zerreisslich,  mürbe  oder  geradezu  gestört  werden  sollen. 

Bei  der  ßleichung  der  Pflanzenfaser  wird  nach  Mitscherltch  hauptsäch- 
lich auch  die  auf  der  Cellulose  aufgelagerte  Korkschichtis  zerstört,  weiche  die 
Benetzung  der  Faser  mit  Wasser  verhindert.  Vor  der  Behandlung  mit  Chlor  ist  es 
daher  schwer,  die  Baumwolle  mit  Beitzmitteln  oder  Farbstoffen  zu  imprägniren;  unge- 
bleichtes Zeug  wird  nur  flecken  weise  gefärbt,  vielleicht  nur  zwischen  den  Fasern,  wäh- 
rend nach  der  Bleichung  die  Färbung  bis  in  die  Mitte  der  Faser  reicht. 

Bei  dem  eigentlichen  Färben,  d.  h.  dem  Bemühen,  Farbstoffe  auf 
der  Faser  so  innig  fest  haften  zu  machen,  dass  sie  nicht  mechanisch  oder  durch 
kaltes,  gewöhnlich  auch  nicht  durch  heisses  Wasser  ')  entfernt  werden  können, 
sind  folgende  allgemeine  Thatsachen  vorzugsweise  in's  Auge  zu  fassen : 

a.  Die  Faser  besitzt  in  den  allermeisten  Fällen  keine  oder  nur  eine 
höchst  geringe  Anziehungskraft  zu  den  in  Wasser  gelösten  Farb- 
stoffen, so  dass  es  fast  nie  gelingt,  erstere  durch  blosses  Eintauchen  in  die  Farb- 
stofflösung irgend  dauerhaft  zu  färben. 

b.  Ebenso  wenig  oder  noch  weniger  Neigung  zeigt  die  Faser,  sich  mit 
ungelösten  oder  unlöslichen  Farbstoffen  innig  zu  vereinigen.  (Fast  allei- 
nige Ausnahme :  Eisenoxydhydrat). 

c.  Dagegen  äussert  die  Faser  eine  mehr  oder  weniger  kräftige  An- 
ziehung auf  die  Pigmente  in  dem  Augenblicke,  wo  dieselben  von  dem 
löslichen  in  den  unlöslichen  Zustand  übergehend  mit  der  Faser  in 
Berührung  sich  befinden. 

Es  sind  in  letzterer  Hinsicht  zwei  Hauptfälle  zu  unterscheiden:  a)  daa 
an  sich  unlösliche  Pigment  wird  aus  seinem  Chrom o gen  erzeugt,  und  trifil 
also  in  seinem  Entstehungsmomente  mit  der  Faser  zusammen.  Hier  wirkt  gewöhn- 
lich der  0  als  diejenige  Substanz,  welche  die  in  die  Poren  der  Faser  aufgenom- 
menen Chromogenpartikelchen  oxydirt,  damit  unlöslich  macht,  und  so  auf  and 
in  der  Faser  fixirt  werden  lässt  (z.  B.  beim  Blaufärben  mit  Indigweiss). 

ß)  Der  gelöste  Farbstoff  geht  im  Momente,  wo  er  mit  der  Faser  in  Berah- 
rung  tritt,  eine  chemische  Verbindung  mit  einem  dritten  Stoffe  ein, 
wird  dadurch  unlöslich  und  ebenfalls  wieder  im  Augenblicke  des  Unlöslich- 
werdens von  der  Faser  aufgenommen.  Die  neue  chemische  Verbindung,  welche 
bei  dieser  Art  von  Fixation  das  Pigment  eingeht,  ist  in  den  allermeisten  Fällen 
eine  Art  von  Lackfarbe  (siehe  oben).  Die  Faser  schliesst  Partikelchen  der  Lack- 

1)  Man  nennt  achte  Farben  solche  Färbungen  von  Zeugen,  welche  durch  Licht, 
Luft,  Seife,  heisses  Wasser  und  sehr  schwache  Säuren  nicht  wesentlich  angegrif- 
fen werden,  u nachte  solche:  welche  schon  bei  geringen  Graden  der  genannlen 
Einflüsse  zerstört  werden« 
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üurbe  ein  und  hält  sie  zum  Theil  auch  auf  ihrer  Oberfläche  fest.  Die  Materien 
-welche  bei  diesem  Hergange  die  Vermittlerrolle  abemehmen,  heissen  Beiz- 
mittel,  mordants,  und  finden  in  der  Färberei  die  ausgedehnteste  Anwendung. 
Man  hat  vielfach  zwischen  sogenannten  Substantiven  und  adjectiven 
Farbstoffen  unterschieden.  Erstere  sollten  noch  solche  Pigmente  seyn,  die  für  sich 
allein  schon ,  ohne  Dazwischenkunft  eines  Beizmittels ,  auf  und  in  der  Faser  fest- 
haften ;adjective  Farben  im  engeren  Sinn  sind  solche,  die  sich  nur  durch  ächte 
Beizmittel  der  Faser  incorporiren.  Diese  Unterscheidung  kann  aber  nicht  in  voller 
Strenge  durchgeführt  werden,  indem  es  kaum  ein  Pigment  gibt,  welches  für  sich 
alle  i  n  und  alsPigment  von  der  Faser  innig  festgehalten  wird.  Es  leuchtet 
von  selbst  ein,  dass  bei  der  Färbung  mit  Chromogenen  derjenige  Stoff,  der  ein 
unlösliches  Pigment  daraus  erzeugt,  eigentlich  die  Rolle  des  Beizmittels  übernom- 
men hat. 

Zum  Begriffe  eines  zweckmässigen  Beizmittels  im  engeren  Sinne  ge- 
hören ,  im  Allgemeinen  in  ähnlicher  Art  wie  zu  dem  Begriffe  einer  geeigneten  1  ack- 
gebendenBasis,  folgende  Erfordernisse :  die  Verbindung  des  Beizmittels  mit 
dem  Farbstoff  muss  eine  acht  chemische  und  in  Wasser  unlösliche  seyn. 
Sie  muss ,  im  Augenblicke  ihrer  Entstehung  der  Faser  dargeboten ,  von  dieser 
innig  fixirt  werden  können.  Das  Beizmittel  darf  auch  bei  längerem  Contakte 
mit  der  Faser  und  dem  Pigmente  weder  auf  erstere  noch  auf  letzteres  einen  Irgend 
zerstörenden  Einfiuss  ausüben.  Endlich  muss  das  Beizmittel  mit  dem  Pigment  die 
gewünschte  Farbennuance  liefern. 

Die  meisten  Beizen  sind  basischer  Natur,  d.  h.  basische  Oxyde  oder  basische 
Salze,  weil  sich  die  Farbstoffe  in  weitaus  den  zahlreichsten  Fallen  clektro-negativ ,  in 
der  Art  von  schwachen  Säuren  verhalten.  Die  Faser  übt  gleichfalls  mehr  auf  Basen  und 
basische  Salze  eine  gewisse  Anziehung  aus,  und  wenn  sie  auch  fähig  ist,  aus  gewissen 
sauren  Salzen  die  überschüssige  Saure  sich  anzueignen  (z.  B.  aus  Weinstein),  so  wird 
doch  gewöhnlich  schon  durch  grössere  Wassermengen  die  Saure  wieder  aus  ihr  ausge- 
waschen. Ueberdiess  liefern  die  Sauren  mit  den  Farbstoffen  keine  oder  wenigstens  keine 
unlöslichen  Verbindungen ;  auch  werden  die  Pigmente  häufig  durch  die  Säuren  in  der 
Farbe  wesentlich  verändert.  (Doch  liefert  die  gepaarte  Indigschwcfelsäure  ein  interes- 
santes Beispiel  von  der  üebertragung  eines  Farbstoffs  auf  die  Faser  durch  eine  Säure). 

Die  Auswahl  unter  den  ächten  basischen  Bcizmilteln  ist  in  keiner  Weise 
eine  grosse,  wie  aus  folgender  Skizze  sich  ergeben  wird:  die  Alkalien  können  nicht 
als  Beizmittel  dienen,  da  sie  mit  den  Farbstoffen  meist  in  Wasser  lösliche  Verbin- 
dungen bilden,  auch  manche  Farben  völlig  abändern.  Die  alkalischen  Erden  pas- 
sen aus  einem  andern  Grunde  wenig  oder  nicht,  weil  nämlich  ihre  unlöslichen  Verbin- 
dungen mit  Farbstoffen  von  der  Faser  nur  mit  sehr  geringer  Kraft  angezogen  werden. 
Die  leicht  desoxydablen  Metailoxydc  eignen  sich  nicht  wegen  ihrer  schädlichen  Einwir- 
kung auf  Pigment  und  selbst  auf  die  Faser. 

Dagegen  ßnden  dieThonerde  und  das  Z i n n o x y d  (seltener  Bleioxydhydrat) 
neben  ihren  basischen  Salzen  die  häufigste  Anwendung,  weil  sie,  an  sich  farblos, 
auf  die  Farbe  des  Pigments  am  wenigsten  oder  nur  in  vortheilhaiter  Weise  influtren, 
w^eilsie  ferner  mit  den  Farbstoffen  Lacke  bilden,  welche  in  passender  Form  auf  die 
Faser  übertragen,  mit  grosser  Innigkeit  darauf  fesihafien«  Uebrigens  ist  häufig  die  An-' 
Wendung  des  einen  oder  andern  dieser  Beizmittel  durchaus  nicht  gleichgültig  in  Ab- 
sicht auf  die  zu  erzeugende  Farbennuance  (so  gibt  Kochcnillc  mit  Thonerde  eine  rothe, 
mit  Bleioxydbeize  eine  Lila-Farbe). 

Die  farbigen  oder  auch  die  färbenden  Beizmittel  sollen  zweierlei  Zwecke 
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erreichen  lassen;  erstens  fixiren  sie  das  Pigment  auf  der  Faser  in  der  allgemeinen  Weiae 
achter  Beizmittel ;  zweitens  aber  erlheilen  sie  dem  Farbstoffe  eine  gewünschte  Fa r b en- 
Modification.  Hierher  gehören  das  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Chronioxyd.  In  einifen 
Punkten  wirken  ihnen  gewisse  organische  Materien  ähnlich,  z.  B.  Gerbstoff,  der  mit 
Eisenoxydoxydul  (das  zugleich  Beize  und  Farbstoff  seyn  kann)  eine  schwarzblaae  Farbe 
erzeugen  lässt. 

Gewöhnlich  wird  die  Faser  znerst  indieLösungdesBeizmittels,  das  aller- 
meist als  Salz  angewandt  wird,  eingetaucht;  die  Faser  fallt  hAußg  daraus  allein  scbon 
das  Oxydhydrat  oder  ein  basisches  Salz ,  besonders  unter  Mitwirkung  von  Wfirme;  in 
anderen  Fällen  er^t  unter  Mitwirkung  eines  kohlensauren  Alkalis.  Durch  Trocknen  des 
in  die  Beize  getauchten  Gewebs  wird  nicht  selten  die  Befestigung  des  Beizmittels  auf 
demselben  in  bedeutendem  Grade  gefördert.  Nach  dem  Einbeizen  kommt  das  Gbwebe 
in  das  Färbebad.  —  Hie  und  da  werden  auch  die  Lösungen  des  Beizmittels  und  des  Pig- 
ments gleichzeitig  mit  der  Faser  zusammengebracht;  dagegen  ist  dasjenige  Verfahren 
mehr  nur  ein  Ausnahmefall,  bei  welchem  die  Faser  zuerst  mit  dem  Pigment  und  nach- 
her erst  mit  dem  Beizmittel  in  Berührung  gesetzt  wird. 

In  der  Zitzdruckerei  will  man  nur  einzelne  Stellen  mit  gewissen  Farben  be- 
drucken ,  die  übrigen  entweder  ungefärbt  (weiss)  oder  anders  gefärbt  haben.  In  dieser 
jetzt  zu  hoher  Vollkommenheit  gebrachten  Kunst  werden  desshalb  auch  die  Beizmittel 
nur  stellenweise  aufgedruckt,  so  dass  der  Farbstoff  nur  an  den  gewünschten  Stellen  fest- 
haftet ,  an  den  übrigen  aber  nachher  wieder  ausgewaschen  werden  kann.  Ofl  wendet 
man  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  Beizmittel  an ;  zuweilen  lässt  man  das  Beii- 
mittel  auf  das  Zeug  in  der  ganzen  Ausdehnung  einwirken ,  entfernt  aber  nachher  durch 
verschiedene  Mittel  (z.  B.  durch  Säuren)  die  Beizsubstanz  an  allen  denjenigen  Stellen 
wieder,  an  welchen  man  das  Fixirtwerdcn  des  nachher  anzuwendenden  Farbstoffes 
vermeiden  will. 

Die  zum  Zitzdruck  bestimmten  Beizen  und  Farben  werden  auf  mannigfache  Art 
aufgedruckt,  je  nachdem  sie  für  die  Walze  oder  die  Platte  (den  Handdruck)  besUmmt 
sind.  Für  den  Maschinendruck  werden  gewöhnlich  arabisches  Gummi  oder  Dextrin,  für 
den  Plattendruck  meist  Stärkekleister,  oder  aber  auch  Dextrin  und  Pfeifenthon  als  Ver- 
dickungsmittel angewandt.  Das  Nähere  über  die  höchst  scharfsinnigen  Methoden  and 
Manipulationen  in  der  Kattundruckerei  gehört  in  die  Technologie. 

Die  Theorie  der  Färberei  ist  noch  vielfach  dunkel  und  Gegenstand 
mannigfachen  Streites.  Man  hat  dieselbe  theils  einseitig  physikalisch,  theils  rein 
chemisch  zu  begründen  versucht ;  die  Wahrheit  dürfte  in  der  Mitte  liegen. 

Es  kann  kaum  einem  Zweifel  unterliegen ,  dass  die  im  Vorausgehenden  an- 
geführten Processe  des  Unlöslichwerdens  der  Farbstoffe  durch  deren 
Verbindung  mit  den  Beizmitteln ,  und  ebenso  der  Bildung  unlöslicher  Pigmente 
aus  den  Chromogenen  (z.B.  durch  0)  rein  chemische  Vorgänge  darstellen. 
Allein  die  schwierige  Frage  ist ,  auf  welche  Art  die  Beizmittel,  sowie  die 
auf  der  Faser  niedergeschlagenen,  frischerzeugten  Farbstoffe  und 
Lacke,  von  derselben  fixirt  werden?  ob  dieses  Festhaften  in  einer  Affini- 
tätswirkung der  Faser  auf  das  Pigment  und  das  Beizmittel  begründet  sey,  oder 
in  einer  mehr  mechanichen  Flächenanziehung  und  Kapillaritäts- 
wirkung der  porösen  Fasersubstanz  ?  Wir  werden  sehen,  dass  eine  Mehrheit  von 
Grtlnden  der  letzteren  Ansicht  ganstiger  ist,  obgleich  wieder  einige  Thatsachen 
wenigstens  die  Mitbetheiligung  chemischer  Kräfte  kaum  ganz  verwerfen  lassen. 

Die  chemische  Theorie,  welche  vonDufay  undBergmann,  später 
von  Berthollet  und  Chevreul,  und  neuester  Zeit  vonPersoz  mehr  oder 
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weniger  aosschliesslich  vertheidigt  wurde ,  lässt  die  organische  Faser  eine  wirk- 
liche chemische  Verwandtschaftzu  den  Farbstoffen  besitzen,  die  aber  in  den 
meisten  Fftllen  so  schwach  sey,  dass  sie  schon  durch  grossere  Wassermengen  (Ein- 
fluss^er  Masse,  Bertholle t)  tiberwunden  werde,  und  nur  dann  in  energischerer 
Art  sich  äussere ,  wenn  ihr  gleichzeitig  Cohäsions Wirkungen  zur  Seite  gehen,  wie 
es  z.  B.  beim  Unlöslich  werden  eines  Pigmentes  der  Fall  sey.  Sie  sucht  das  Ver- 
mögen  der  Faser,  AffinitStswirkungen  hervorzubringen,  durch  die 
Beobachtung  zu  erweisen,  dass  dieselbe,  in  gewisse  Salzlösungen  eingetaucht, 
ohne  sonstiges  Zuthun  mehrere  Salze  zu  zerlegen  im  Stande  ist ,  indem  sie  bald 
Säure  aus  denselben  anzieht ,  häufiger  aber  basische  Salze  oder  Oxyde  auf  sich 
niederschlägt,  oder  wie  hier  angenommen  wird,  mit  sich  verbindet.  Einen  weite- 
ren Beleg  findet  sie  in  der  Thatsache,  dass  mehrere  in  Lösung  befindliche  Mischun- 
gen von  Farbstoff  und  Salz  für  sich  keinen  oder  kaum  einen  Niederschlag  (Lack) 
entstehen  lassen,  während  durch  Einbringen  von  Faser  diese  Präcipitation  geradezu 
veranlasst  oder  jedenfalls  merklich  beschleunigt  wird.  Femer  wird  zu  ihren  Gun- 
sten die  Wahrnehmung  (Che  v  reu  1)  angefahrt,  dass  die  Gewebe  in  ihrer  Verbin- 
dung mit  den  Farbstoffen  Produkte  erzeugen,  welche  je  nach  der  Art  der  Faser 
(bei  gleichem  Pigment)  in  den  Eigenschaften  von  einander  abweichen,  so  dass  also 
die  Faser  in  ihren  verschiedenen  Arten  verschiedenartisr  auf  die  Farbstoffe 
einwirke.  Endlich  wird  noch  die  Innigkeit  des  Anhängens  gewisser  Pigmente  zur 
Bestätigung  der  chemischen  Theorie  aufgezählt. 

Viel  zahlreichere  Gründe  können  auf  Seiten  der  mechanischen  Theorie ') 
geltend  gemacht  werden,  wenn  man  nur  zugibt,  dass  nicht  die  gewöhnlichen  Ad- 
häsionserscheinungen die  dauerhafte  Färbung  der  Gewebe  bedingen,  sondern  deren 
Ursache  eine  eigenthümliche  durch  Porosität  und  andere  Verhältnisse,  kurz  durch 
eine  gewisse  Gonstruktion,  gegebene  Adhäsion  ist,  die  ihr  nächstes 
Analogon  in  den  Wirkungen  der  Kohle  und  zum  Theil  auch  anderer  porösen  Kör- 
per findet.  Wäre  die  Kohle  eine  farblose  Substanz ,  so  hätten  wir  in  ihrem  Ver- 
halten zu  Farbstoffen,  auch  dem  augenfälligen  Ergebnisse  nach,  nämlich  in  der 
Färbung,  das  Masterbild  einer  Faser,  die  Pigmente  unlöslich  macht,  indem  sie 
dieselbe  auf  innige  Weise  in  sich  (oder  an  sich)  festhält.  Nur  wäre  die  Kohle 
eine  Substanz ,  zu  der  sich  fast  alle  Farbstoffe  als  subjective  verhielten ,  indem  sie 
ohne  Vermittlung  einer  dritten  Materie,  höchstens  noch  unter  Mithülfe  der  Wärme, 
die  Farbstoffe  zu  fixlren  im  Stande  ist.  Merkwürdigerweise  hat  man  neuerer  Zeit 
auch  an  der  Kohle  (Graham  und  Chevallier)  dasselbe  Verhalten  zu  gewissen 
Salzlösungen ,  ja  selbst  in  noch  höherem  Grade ,  wahrgenommen ,  welches  wir 
oben  von  der  organischen  Faser  erwähnten,  das  Vermögen  nämlich,  gewisse  Salze 
theilweise  auszufällen.  So  wenig  man  nun  behaupten  wird,  dass  die  Kohle  durch 
die  gewöhnliche  Affinitätskraft  Gase  verdichte,  Geruchsstoffe  verschlucke,  Salze 
und  Pigmente  ausfälle ,  so  wenig  wird  man  dieses  von  der  Faser  behaupten  kön- 
nen ,  bei  der  die  beiden  letzteren  Verhältnisse  ebenfalls ,  aber  in  viel  geringerer 
Intensität,  stattfinden. 


1)  Sie  wurde  zuerst  von  Heilot  und  Pileur  d'Apligny  aufgestellt  und  später 
von  Walter  Crum,  Dumas  u.  A.  vertheidigt. 
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£s  gibt  aber  nocb  eine  Reihe  positiver  Gegenbeweise  gegen  die  Anaicht, 
welche  die  Pigmente  durch  die  gewöhnliche  chemische  AffinitAt  auf  der  Faser 
fixirt  werden  lässt:  Sowohl  die  Fasern  der  Wolle  als  die  ans  Gellulose  bestehen* 
den  sind  organisirte  Stoffe,  und  beide  behalten  bei  ihrer  Färbung  ihre 
specifische  Organisation  durchaus  bei,  so  dass  sich  aus  den  gefärbten 
Zeagen  die  Faser  durch  Entfernung  des  Pigments  (vermittelst  chemischer  Mittel) 
wieder  in  ihrer  urspranglichenorganisirten  Form  darstellen  Iflsst;  die  gefärbte  Faser 
selbst  zeigt  mikroskopisch  die  völlige  Erhaltung  ihrer  ursprünglichen  Form.  Wie 
sollte  nun  letzteres  in  Einklang  zu  bringen  seyn  mit  den  Vorstellungen  von  der 
acht  chemischen  Verbindung,  wobei  die  innigste  Durchdringung  oder  Aneinander- 
lagerung  der  Moleküle  zweier  Körper  als  der  wichtigste  Charakter  erscheint? 

Nur  die  Seidenfaden  können  nicht  als  organisirte  ZeUen  oder  Fasern 
angesehen  werden  (vgl.  über  dieselben  pag.  131).  Aber  auch  die  Seidenfäden  lassen 
sich  färben  und  wieder  entfärben ,  ohne  alle  Veränderung  in  der  Anordnung  ihrer 
Form,  der  scheinbar  organisirten  Faserstrnktur. 

Ausserdem  bietet  die  thierische  wie  die  vegetabilische  Faser  den 
Farbstofifen  gegenüber  ein  höchst  ähnliches  Verhalten  dar,  was  sich  leicht 
begreifen  lässt ,  wenn  man  in  der  Aehnlichkeit  ihrer  Strukturverhältnisse  den 
Grund  hiefür  sucht ,  was  hingegen  durchaus  unerklärlich  erscheint ,  wenn  man 
eine  chemische  Verbindung  des  Pigments  mit  dem  Materiale  der  Faser  voraus- 
setzt*, denn  dieses  Material  ist  ein  so  verschiedenes,  nach  Eleroentarzusammen- 
Setzung  und  Eigenschaften ,  dass  es  kaum  verschiedener  gedacht  werden  könnte ; 
man  denke  an  die  Verschiedenheiten  zwischen  Protein ,  Fibroin  und  Gellulose ! 

Auch  ist  nicht  einzusehen ,  warum  die  Faser  den  Farbstoff  nicht  gerade  in. 
der  Form  am  ehesten  anziehen  sollte,  in  welcher  er,  wie  sonst  die  Materie  über- 
haupt, zur  Verbindung  am  tauglichsten  erscheint,  nämlich  in  der  gelösten.  Dagegen 
lässt  sich  dieses  erklären,  wenn  man  die  Afßnität  der  Faser  zum  Farbstoff  gering 
anschlägt,  aber  in  ihr  das  Vermögen  voraussetzt,  nach  Art  der  Kohle  basische 
Salze  auf  sich  niederzuschlagen,  welche  unläugbar  zu  den  Pigmenten  eine  Affinität 
besitzen  und  damit  unlösliche  Verbindungen  eingehen.  Ueberdiess  muss  man 
jedenfalls  annehmen,  dass  sich  die  Faser  mit  der  Lösung  des  Chromogens  oder  des 
Pigmentes  tränke,  imbibire,  und  dass  nur  diejenigen  Partikelchen  in  ihr 
(durch  Adhäsion  und  die  sogenannte  Kraft  der  Trägheit)  festhaften,  welche  inner- 
halb der  Faser  (wenn  man  will,  in  deren  Zwischenräumen)  als  unlösliches 
Pigment  abgelagert  werden. 

Endlich  vermisst  man  bei  der  Fixirung  von  Farbstoffen  auf  Geweben  eine 
Reihe  von  Merkmalen,  die  sonst  die  ächten  Affinitätsvorgänge  begleiten  oder  aus- 
zeichnen ,  so  eine  gewisse  Temperaturerhöhung  (die  übrigens  nicht  einmal  einen 
Beweis  abgeben  könnte),  so  die  wesentlich  anderen  Eigenschatten  des  Produkts 
als  diejenigen  seiner  Componenten,  die  Vereinigung  der  beiden  Körper  in  wenigen 
und  scharf  bestimmten  Verhältnissen  etc. 

An  Schönheit  und  Glanz  der  Farben  überbieten  die  organischen  Farbstoffe 
in  sehr  vielen  Fällen  die  unorganischen  in  hohem  Grade,  und  sie  sind  daher,  trotz 
ihrer  häufig  geringeren  Dauerhaftigkeit ,  für  die  Färbekunst  ganz  unentbehrlich. 
Die  Mittel  zur  Bestimmung  des  Gehalts  einer  Farbwaare  an  äch- 
temFarbstoff  interessiren  desshalb  die  Praxis  in  bedeutendem  Maasse,  können 
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aber  hier  nur  in  der  gedrängtesten  Skizze  angedeutet  werden.  Der  Farbemnesser 
von  Labillardibre  bezieht  sich  auf  die  Schätzung  der  Farbenintenaität  der  von 
einer  gewogenen  Menge  Farbwaare  mit  einem  bekannten  Gewicht  eines  geeigneten 
Lösungsmittels  erhaltenen  FarbstofllOsung.  Die  chemischen  Methoden  grOnden  sich 
theils  auf  eine  annähernde  Analyse  der  Waare ,  namentlich  eine  Isolirung  ihres 
Pigments  oder  Gewinnung  eines  Lacks  aus  demselben;  theils  darauf,  dass  man 
das  Gewicht  oder  Volum  einer  Bleichsolution  von  bestimmtem  Chlorgehalt  misst, 
das  noth wendig  ist  zur  völligen  Zerstörung  (Entfärbung)  einer  gegebenen  Menge 
des  Farbstoffs. 

Elnxelbeichreibung. 

1.  Der  Indigo  (auch  Imlig). 

Der  Name  kommt  her  von  Indicttm,  womit  die  Alten  den  Indigo  be- 
zeichneten. 

Diese  ganz  eigenthOmliche,  theoretisch  wie  praktisch  höchst  wichtige  Färbe- 
substanz ist  insofern  reines  Kunstprodukt,  als  sie  nie  fertig  gebildet  in  den 
Pflanzen  auftritt.  Dagegen  kann  man  das  Chromogen  seines  wesentlichsten 
Farbstoffs,  des  Indigblaus,  als  ein  Naturerzeugniss  betrachten ,  indem  sich  aus  ge- 
wissen Indigo-liofernden  Pflanzen  durch  blosse  Extraktion  mit  Wasser  schon  eine 
Materie  gewinnen  lässt,  die  sich  an  der  .Luft  bläut. 

Es  findet  sich  das  Chromogen  des  Indigos  in  Pflanzen  von  sehr  verschiede- 
ner Art,  so  in  mehreren  Species  von  Indigo fera,  in  Gcdega  tinctoria,  Nerium 
tinctoriu/m,  Wrightia  tinctoria,  laatis  Unctoria,  Polygontmi  tmctoriiom  etc. 
Da  es  nicht  einmal  in  allen  Arten  derselben  Gattung  auftritt,  so  liegt  der  Schluss 
nahe,  dass  es  fflr  das  Pflanzenleben  keine  hohe  Bedeutung  haben  könne ,  sondern 
nur  durch  ganz  specifische  Vorgänge  in  einzelnen  Pflanzen  sich  erzeuge.  Es  ist  in 
keiner  Weise  sicher  ermittelt,  in  welcher  Form  das  Indigchromogen  in  der  leben- 
den Pflanze  enthalten  sey;  am  wahrscheinlichsten  ist  noch  die  Vermuthung,  dass 
es  darin  in  löslicher,  zuweilen  vielleicht  auch  in  schwerlöslicher,  Verbindung  mit 
Basen  sich  vorfinde. 

Man  stellt  den  Indigo  nach  der  herkömmlichen  Bereitungsweise  aus  den 
Indigofera- Arten  dadurch  dar,  dass  man  die  blühenden  Pflanzen  in  Wasser  von  25* 
eine  Gälirung  untergehen  lässt,  wobei  eine  reichliche  Entwicklung  von  CO^u.  H  statt 
hat ;  nach  diesem  wird  die  gelbliche  Flüssigkeit  abgelassen  und  durch  lebhaftes  Um- 
rühren mit  der  Luft  in  möglichst  vielfältige  Berührung  gebracht.  Durch  den  0  der 
Luft  wird  hiebei  aus  dem  Indigchromogen  ein  unlöslicher  blauer  Farbstoff,  das 
Indigblau,  erzeugt,  welcher  meist  mit  Kalk  versetzt  und  getrocknet  wird.  Die 
Theorie  dieses  Processes  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt.  Die  Gährung  hat  viel- 
leicht die  Hauptwirkung ,  dass  sie  viel  Ammoniak  in  Freiheit  setzt ,  welches  die 
Lösung  und  Extraktion  des  Indigchromogens  befördert.  Bei  der  auf  Coromandel 
üblichen  Methode  zieht  man  die  getrockneten  Blätter  von  Indigofera  anil  bloss 
mit  Wasser  aus ,  fügt  dann  Kalk wass er  bei  und  sammelt  den  Niederschlag,  der 
sich  durch  0- Aufnahme  allmählig  vollständig  in  Indigblau  umwandelt.  Ifier  findet 
also  gar  keine  Gährung  statt. 

Aus  den  Blättern  des  Waids  (Isatis  tinctoria)  lässt  sich  in  Wirklichkeit 
Indigo  gewinnen ,  wie  es  in  Frankreich  zur  Zeit  der  Continentalsperre  geschah; 
aber  die  Ausbeute  ist  wenig  lohnend,  während  der  Waid  als  Zusatz  zuilndigktlpe 
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(s.  später)  treflElicbe  Dienste  leistet  Neaerer  Zeit  sind  ancb  in  sfldlichen  Undem 
Enropa'd  Versndie  mit  der  Indigobereitung  ans  Pöiygonum  UndaHum  angestellt 
worden,  die  nacb  Vilmorin  nnd  Bandrimont  die  Anfkerksamkeit  der  Land- 
wirtbe  nnd  Techniker  verdienen. 

Der  Indigo  des  Handels  ist  immer  ein  Gemisch  von  vielerlei  Stoflfien,  unter 
welchen  sein  einzig  ntttzlicber  Farbstoff,  das  Indigblau,  in  sehr  ver&nderlicher 
Quantität  sich  vorfindet.  Chevreul  fand  in  der  geschätztesten Indigsorte  (Guate- 
mala-Indig)  nur  45%  Indigblau.  Ausser  diesem  kommen  im  Indigo  als  constante 
und  wichtigste  Bestandtheile  das  Indigroth,  das  Indigbraun  und  der  Indigleim 
vor;  überdiess  Wasser,  eine  reichliche  Menge  von  Salzen,  Kalk  oder  Ammoniak, 
und  zuweilen  als  Vermischungen  Stärkmehl ,  Harz ,  Berlinerblau  u.  A.  —  Die 
Menge  der  Asche  betrug  nach  Chevreul  in  einer  guten  Sorte  7%.  —  Die  Gate 
deslndigo's  erkennt  man  physikalisch  hauptsächlich  an  seiner  mehr  v  i  o  1  e  t- 
ten,  als  rein  blauen  Farbe;  ferner  daran,  dass  er  mit  dem  Nagel  gerieben,  einen 
schonen  Kupferglanz  zeigt,  zerreiblich,  leicht,  auf  dem  Bruch  rein  and 
o hn  e  6  er u  ch  ist;  chemisch  an  der  zu  seiner  Entfärbung  nOthigen  Chlorquanti* 
^tät  (am  besten  wohl  mit  GIO^KO  und  CIH  auszufahren ,  wobei  eine  constante 
Chlorentwicklung  von  bestimmter  Stärke  gegeben  ist,  Bolley). 

Wir  wollen  zuerst  die  drei  beständigen  organischen  Begleiter  des  Indigblau 
kurz  betrachten,  um  dann  um  so  grtlndlicher  und  ununterbrochen  beim  Indigblau 
und  seinen  Metamorphoseprodukten  verweilen  zu  können. 

Der  Indigleim  wird  aus  dem  Indigo  durch  schwache  Säuren  au^e- 
löst  und  lässt  sich,  nach  deren  Sättigung  durch  Kalk ,  mit  Alkohol  rein  erhalten. 
Er  steht  dem  Seite  110  beschriebenen  Pflanzenleim  am  nächsten ,  unterscheidet 
sich  aber  davon  durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  den  Mangel  an  Klehkraft 
Er  ist  unzweideutig  ein  Pro teYn  Stoff.  In  welcher  Form  er  im  rohen  Indigo 
vorkommt,  ist  nicht  ausgemacht. 

Das  Indigbraun  scheint  im  Indig  theJls  an  Kalk,  theils  an  eine  Pflanzen- 
säure gebunden  zu  seyn ,  und  wird  gewonnen ,  wenn  man  den  mit  Säuren  er- 
schöpfend behandelten  Indig  mit  starkerKalilange  auszieht,  und  die  kaiische 
Lösung  mit  Säure  fällt.  Es  ist  nahezu  geschmacklos ,  braun  und  sättigt  Alkali 
vollständig.  Es  ist  gleichfalls  N-haltig ,  unterscheidet  sich  aber  vom  Indigileim 
durch  Mangel  der  ProteVnreaktionen.  Das  von  Chevreul  beschriebene  IndiggrUn 
ist  ein  Gemenge  von  Indigbraun  mit  Indigblau  und  etwas  Alkali. 

Das  Indigroth  ist  der  interessanteste  unter  den  das  Indigblau  begleiten- 
den Materien,  aber  leider  seiner  Zusammensetzung  nach  wenig  bekannt.  Es  scheint 
in  der  Indigopflanze  (wenigstens  in  (Indigofera  anü)  schon  fertig  gebildet ,  als 
rothes  Harz,  vorhanden  zu  seyn.  Aus  dem  Indigo  gewinnt  man  es ,  nach  Entfer- 
nung des  Indigleims  und  Indigbrauns,  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  worin 
es  sich ,  wie  in  Aether ,  mit  schön  rother  Farbe  löst ,  und  beim  Abdampfen  als 
schwarzrothe  Masse  zurflckbleibt.  Vitriolöl ,  so  wie  starke  Salpetersäure ,  geben 
mit  ihm  nach  einiger  Zeit  gelbe  Lösungen.  Beim  Erhitzen,  besonders  im  luftleeren 
Raum,  subllmiren  sich  aus  dem  Indigroth  farblose  Krystalle,  welche  in 
Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  und  Aether  etwas  löslich  sind,  und  durch  Oxy- 
dation in  ein  rothes  Harz  tibergeführt  werden.  Vielleicht  stellen  sie  das  Chromo- 
gen  des  Indigroths  dar  (?). 
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Das  Indiggelb  ist  dn  Zenetzuogsprodakt  des  Indigs,  das  unter  dem  Einflusse 
von  Alkali  entsteht. 

Das  reine  Indigblau,  Indigotin.  G^CH^NO^  (Dnmas). 

Nicht  leicht  stOsst  man  bei  der  völligen  Reindarstellung  eines  KOrpers  auf 
solche  Schwierigkeiten ,  wie  bei  der  Bereitung  eines  absolut  reinen  Indig- 
blau*s,  daher  auch  dessen  Formel  längere  Zeit  verschieden  angegeben  warde.  Jetzt 
ist  die  zuerst  von  C  rum  angestellte  Analyse  als  nahezu  richtig  erwiesen.  —  Man 
hat  zur  Reinigung  des  Indigblau's  folgende  Behandlungsweisen  des  Indigo's  vor- 
geschlagen : 

a.  Die  Ueberführung  des  Indigblau's  in  eine  lOsliche  Alkali- 
verbindung seines  Chromogens  (des  Indigweisses),  Filtration  der  gelblichen 
Fltlssigkeit  und  Präclpitation  des  Chromogens  durch  reine  Salzsäure.  Die  meisten 
Verunreinigungen  bleiben  entweder  durch  das  Alkali  ungelöst  oder  werden  durch 
die  Säure  nicht  gefällt.  Doch  ist  jedenfalls  dem  niedergeschlagenen  Chromogen 
noch  Indigroth  beigemengt ,  meist  wohl  auch  Indigbraun.  ^)  Es  ist  daher  noth- 
wendig,  zur  Gewinnung  des  völlig  reinen  Indigblau's  die  nächstfolgende  Methode 
der  Sublimation  etc.  auch  mit  dem  reineren  Indigblau  noch  vorzunehmen.  — 
Jedenfalls  muss  das  gefällte  Chromogen  sorgfältig  ausgewaschen,  durch  Oxydation 
an  der  Luft  in  Indigblau  verwandelt  und  getrocknet  werden.  Man  erzielt  die  hier 
vorgeschriebene  Desoxydation  des  Indigblau's  gewöhnlich  durch  Eisenvitriol 
und  Kalk,  wo  das  Eisenoxydulhydrat  als  reducirendes  Agens  und  der  Kalk  als 
diejenige  Substanz  wirkt ,  die  mit  dem  neugebildeten  Chromogen  eine  lösliche 
Verbindung  liefert.  Häufig  bedient  man  sich  auch  des  Stärkezuckers  und  eines 
Alkali  zur  Reduktion.  Fritz  sehe  ist  es  durch  letzteres  Mittel  sogar  gelungen, 
krystallisirtes  Indigblau  auf  nassem  Wege  zubereiten,  indem  er  statt  des 
Wassers  sich  des  Alkohols,  dann  des  Natrons  sammt  Traubenzucker  bediente. 

b.  Die  Sublimation  des  Indigs.  Sie  wird  mit  dOnnen  Schichten  des 
fein  gepulverten  Indigs  vorgenommen  und  liefert  das  Indigblau  mit  um  so  geringe- 
rem verhältnissmässigen  Verlust,  je  reiner  dasselbe  schon  vorher  war.  Immer  aber 
sublimirt  sich  mit  dem  Indigblau  ein  Thcil  des  Indigroths  mit  Spuren  eines  brenz- 
lichen  Oels ,  welche  beide  nachher  durch  Auskochen  mit  Alkohol  entfernt  wer- 
den mflssen. 

c.  Die  successive  Behandlung  des  Indigs  mit  verdQnnter  Säure, 
Aetzlauge  und  siedendem  Alkohol.  Hier  bleiben  gewisse  unorganische  Bestand- 
theile  (z.  B.  Kieselerde)  beim  Indigblau ,  wovon  letzteres  aber  durch  Sublimation 
befreit  werden  kann.  In  diesem  Fall  lässt  sich,  bei  gehöriger  Vorsicht,  das  Indig- 
blau ohne  allen  Verlust  verfltlchtigen  (Dumas). 

Das  reine  Indigotin  ist  je  nach  seiner  Darstellung  amorph  oder  krystal- 
linisch,  tiefblau  mit  einem  Stich  in^s  Purpurrothe ,  ohne  Geschmack  und  Ge- 
ruch, durchaus  neutral,  völlig  subL'mirbar  unter  Verbreitung  pur  pur  farbe- 

1)  Zuweilen  ist  es  gerathen,  das  durch  Reduktion  mit  Eisenvitriol  und  Kalk  bereitete 
Indigblau  noch  mit  Schwefelkolilenstoff  zu  behandeln ,  um  etwa  (ebenfaIJs  durch 
Reduktion)  beigemischten  Schwefel  wegzuschaffen  (Dumas). 
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ner  Dämpfe  und  in  allen  Lösungsmitteln  ganz  oder  nahezu  unlöslich,  so  weit  es 
dadurch  nicht  Zasammensetzangs-VerSnderungen  erleidet.  Die  Materien,  die  als 
Lösungsmittel  für  Indigblau  aufgeführt  werden,  verändern  dasselbe  wohl  immer, 
indem  sie  es  theils  reduciren ,  theils  gepaarte  Verbindungen  damit  eingehen ,  in 
welchen  wenigstens  nach  der  Ansicht  mancher  Chemiker  der  Indig  etwas  H  ver- 
loren hat.  —  Das  krystallisirbare  Indigblau  bildet  gerade ,  vier-  oder  sechsseitige 
Säulen  und  ist  metamer  mit  dem  Benzoylcyanflr. 

Die  Umänderungs-  und  Zersetzungsprodnkte  des  Indigblau's 
sind  im  höchsten  Grade  merkwürdig  und  von  seltener  Mannigfaltigkeit; 
sie  weisen  auf  eine  innige  Beziehung  hin  zwischen  Indigblau  und  der  Benzoyl-, 
Spiroyl-  und  Phenylreihe  (siehe  Seite  249—260).  Unaere  Kenntnisse  dar- 
über verdanken  wir  allermeist  den  Arbeiten  von  Erdmann,  Laurent  und  Fritzsche, 
aus  welchen  das  M^'^ichtigste  nachher  angeführt  werden  soll.  Je  nach  der  Deutung 
dieser  Zersetzungsprodukte  wird  auch  die  Ansicht  von  der  Constitution  des  Indiga 
verschieden  ausfallen. 

Man  hat  den  Indigo  als  M i 1 1 e  1  gegen  Epilepsie  anempfohlen.  Nach 
Einigen  soll  bei  dessen  Gebrauch  zuweilen  der  Harn  einen  blauen  Farbstoff  beim 
Stehen  an  der  Luft  absetzen.  Es  wäre  nicht  gerade  unmöglich  ,  dass  im  Magen 
etwas  Indigblau  reduzirt  und  sein  Chromogen  durch  die  Nieren  wieder  entleert 
würde.  Doch  müsste  die  Angabe  selbst  zuerst  sicher  konstatirt  seyn.  Der  so  häufig 
im  Harn  auftretende  blaue  Farbstoff  ist  jedenfalls  kein  Indig ,  sondern  ein  eigen- 
thümlicher  Körper,  das  noch  wenig  erforschte  Urokyanin  von  Heller. 

Der  blaue  Farbstoff,  der  sich  aus  mancher  jMilch  an  der  Luft  abscheidet,  scheint 
in  einigen  Fällen  Indig  zu  seyn,  und  kann  dann  bloss  aus  der  j\ahrung  der  Kühe  (man 
behauptet,  wenn  dieselbe  Polygonum-,  Isatis-  oder  Mercurialia-Arten  enthalte)  abge- 
leitet werden. 

Indigweiss. 

Das  Indigweiss  oder  Chromogen  des  Indigs  kommt  höchst  wahrscheinlich 
(nach  Pelletier  ganz  sicher)  fertig  gebildet  in  den  zur  Indigbereitung angewand- 
ten Pflanzen  vor  *,  aber  es  ist  nicht  ausgemacht,  in  welchen  (anatomischen)  Theilen 
und  in  welcher  Form.  Pelletier  digcrirte  ein  vorher  völlig  getrocknetes  Blatt 
einer  Indigofera  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  Aether ;  alles  Blattgrün  lOste 
sich  auf,  das  Blatt  wurde  vollständig  entfärbt,  und  als  es  wieder  der  Luft  ausge- 
setzt wurde,  färbte  es  sich  blau. 

Die  künstliche  Produktion  des  Indigweisses  (siehe  Seite  457)  gründet  sich 
auf  eine  Umänderung  des  Indigblau's,  bei  welcher  die  Gegenwart  einer  alkali- 
schen Base  (oder  von  Kalk)  unentbehrlich  ist,  und  gleichzeitig  eine  Materie 
erfordert  wird,  welche  begierig  ist,  0  aufzunehmen,  oder  fähig  ist  (unmittelbar 
oder  mittelbar),  H  an  das  Indigblau  zu  übertragen.  Man  betrachtet  hiemach  das 
Indigweiss 

a.  als  Hydrür  des  Indigblau's,  in  ähnlicher  Weise  wie  man  das 
Bittermandelöl  als  eine  H- Verbindung  des  Benzoyls,  das  Alloxantin  als  einHydrCLr 
des  AUoxans  ansieht.   Dieses  ist  die  Ansicht  von  Dumas. 

Indigblau  =  C»6H5NO^ 
Indigweiss  =  C^öH^NO^  +  H. 
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b.  als  desoxydirtes,  aber  im  Hydratzustand  befindliches  Indig- 
blan  (Liebig). 

Indigblau  ==•  C^H^N  +  20 
Indigweiss  =  CißH«N  +  1  0  +  HO. 

Es  wäre  somit  das  Pigment  das  zweite  Oxyd  eines  temären  Radikals,  wel- 
ches B  er  zeiius  In  den  nennt;  das  Ghromogen  (Indigweiss)  wäre  das  Hydrat 
des  ersten  Indenoxyds. 

Das  Indigweiss  ist  nnr  in  seiner  Verbindung  mit  alkalischen  Basen 
lOslich,  und  wird  desshalb  durch  Säuren  daraus  niedergeetchlagen.  Seine  alka- 
lische Lösung  sieht  gelblich  aus  und  hat,  ebenso  wie  das  Msch  präcipitirte  Indig- 
weiss, eine  ausserordentliche  Neigung,  0  aufzunehmen  und  zu  Indigblau  zu  wer- 
den. £s  kann  daher  als  empfindliches  Reagens  auf  freien  0  dienen.  Bei  möglich- 
stem Abschlnss  von  0  bereitet,  stellt  es  ein  grauweisses  krystallinisches 
Pulver  dar,  schwerer  als  Wasser ,  ohne  Gerach  und  Geschmack.  Es  löst  sich  in 
Alkohol  und  Aether.  Seine  Verbindungen  mit  den  ächten  Erden  und  schweren 
Metalloxyden  sind  in  Wasser  meist  unlöslich.  Wird  es  in  Lösung  mit  der  organi- 
schen Faser  zusammengebracht  und  dann  der  Luft  ausgesetzt ,  so  vereinigt  sich 
das  neugebildete  Indigblau  in  sehr  inniger  Weise  mit  der  Faser,  worauf  die  beste 
Methode  zum  dauerhaften  Blauförben  beruht  (siehe  später  die  Indigktipe).  In 
VitriolÖl  löst  es  sich  mit  Purptu-farbe. 

In  digschwe  feisäuren. 

Das  Indigblau  wird  durch  Vitriolöl  allmählig  mit  grüner  Farbe  gelöst,  ohne 
Entwicklung  schwefliger  Säure;  nachher  wird  die  Lösung  schön  blau.  Das  Indig- 
blau erleidet  hier  gewisse  Veränderungen  und  Paarungen ,  Aber  deren  eigentliche 
Natur  noch  nicht  Eine  völlig  befriedigende  Aufklärung  gegeben  ist.  Es  scheinen 
dabei  immer  mindestens  zwei ,  zuweilen  aber  drei  Säuren  gebildet  zu  werden ,  in 
welchen  bald  Schwefelsäure ,  bald  Unterschwefelsäure ,  bald  ein  an  H  verarmtes, 
oder  ein  unverändertes,  oder  auch  ein  in  seinem  Atom  verdoppeltes  Indigblau  an- 
genommen wird. 

Die  zwei  hauptsächlichsten  dieser  Säuren  sind  jedenfalls : 

a.  Die  Cörulinschwefelsäure,  acide  svlpndylique  oder  sulpndigotique, 

b.  Die  Purpurschwefelsaure,  Phöniclnschwefelsäure ,  acide  avifopwir' 
pwrique. 

Je  nach  dem  Mengenverhältniss  zwischen  Indigo  und  Schwefelsäure ,  je 
nach  der  letzteren  Gehalt  an  wasserfreier  Säure,  je  nach  der  Temperatur  und  end- 
lich der  Zeit ,  in  welcher  man  die  Mischung  von  beiden  oder  die  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt ,  bildet  sich  die  eine  oder  andere  dieser  Säuren  in  vorwiegen- 
dem Grade. 

Die  Cörulinschwefelsäure  (auch  Indigblauschwefelsäure)  ist  durch 
ihre  Löslichkeit  in  verdünnter  Schwefelsäure  von  der  Purpurschwe- 
felsäure verschieden.  Wenn  man  daher  die  Auflösung  des  Indigs  in  Vitriolöl  mit 
Wasser  verdünnt,  so  wird  die  Purpurschwefelsäure  ausgeflilit,  während  die  Cöru<^ 
linschwefeisäure  mit  schön  blauer  Farbe  gelöst  bleibt. 

Zur  Trennung  der  Cörulinschwefelsäare  von  der  freien  wässrigen  Schwefel- 
säure, welche  sie  gemäss  ihrer  Bereitungsweise  immer  begleitet,  sind  zwei  Ver- 
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fahriuigfiweisen  empfohlen :  bei  der  ersten  bedient  man  sich  der  Attraktion 
der  Wolle  zu  der  Cörulinschwefelsaure ,  wodurch  letztere  ausgefällt  vrird  und 
auf  der  Wolle,  durch  kaltes  Wasser  unauswaschbar,  festhaftet,  während  sich  die 
freie  Schwefelsäure  auswaschen  lässt.  Die  gewaschene  Faser  gibt  an  Ammoniak 
die  blaue  Säure  wieder  ab.  Nach  der  zweiten  Methode  versetzt  man  das  Gemisch 
von  COrulin-  und  wässriger  Schwefelsäure  mit  einer  gesättigten  Lösong  von  esaig- 
saurem  Kali  und  wascht  den  entstandenen  Niederschlag  (ein  Gemeng  von 
schwefelsaurem  und  cGrulinschwefelsaurem  Kali)  so  lange  mit  neuen  Portionen  der 
essigsauren  Kalilösung,  bis  alles  SO^KO  entfernt  ist.  (Das  cörulinschwefelsanre 
Kali  ist  in  essigsaurer  KalilÖsung  nicht  löslich).  Zuletzt  schafft  man  das  rück- 
ständige essigsaure  Kali  durch  Alkohol  weg,  welcher  auch  die  sogenannten  cöra- 
linunterschwefelsauren  Salze  löst,  dagegen  das  cörulinschwefelsaure  Kali  ungelOst 
zurücklässt 

Nach  Dumas  hat  die  Cörulinschwefelsaure  die  Formel: 

(Ci6H«N0  +  S03)  +  (S03H0) 
worin  HO  durch  1  At.  einer  Basis  vertreten  werden  kann.  Er  betrachtet  das 
Indigblau  als  eine  Art  von  Alkohol ,  dessen  Aetherschwefelsäure  dann  die  Cöru- 
linschwefelsaure darstellen  würde.  Doch  erscheint  diese  Ansicht  jedenfalls  (schon 
wegen  der  Formel  des  Indigweisses)  sehr  gezwungen.  Einfacher  ist  die  Vor- 
stellung, die  den  analytischen  Ergebnissen  ebenso  gut  entspricht,  dass  darin  Un- 
terschwefelsäure (S^O^)  enthalten  sey,  verbunden  mit  Indigblau  —  1  H, 
nach  folgender  Formel : 

CiöH^NO^  +  S^O^+HO. 

Das  cörulinschwefelsaure  Kali  oder  Natron  stellt  den  sogenann- 
ten Indigkarmin  (indigo  soluble)  dar.  Man  bereitet  diese  Salze  durch  Fällea 
einer  Iiösung  von  Cörulinschwefelsäore  mit  kohlensaurem  Alkali.  Der  Nieder- 
schlag wird  von  dem  miteingeschlossenen  schwefelsauren  Kali  dadurch  befreit, 
dass  man  das  letztere  daraus  auswittern  lässt  und  dann  mechanisch  entfernt.  Der 
Indigkarmin  ist  unlöslich  in  einer  Salzlösung,  aber  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe 
löslich,  und  zeigt  vor  der  unreinen  Cörulinschwefelsaure  in  der  Färberei  desshalb 
gewisse  Vorzüge ,  weil  er  keine  freie  Schwefelsäure  enthält  und  dadurch  nicht 
schädlich  auf  die  Faser  einwirken  kann.  Für  die  Theorie  der  Färbung  ist  es  von 
Interesse,  dass  der  Indigkarmin,  der  doch  ein  neutrales  Salz  darstellt,  sich  eben- 
sogut mit  der  thierischen  Faser  (besonders  wenn  sie  mit  Alaun  gebeizt  ist)  ver- 
bindet, als  die  freie  Cörulinschwefelsaure. 

Die  Cörulinschwefelsaure  unterscheidet  sich  von  einer  andern,  ihr  sonst 
sehr  ähnlichen  Säure,  die  Manche  Cörulinunterschwefelsäure  nennen, 
dadurch  dass  nur  die  Alkalisalze  der  letzteren  io  Alkohol  von  0,84  spec.  Gew. 
löslich  sind,  und  dass  dieselben  Salze  beim  Erhitzen  anfänglich  schwefligte 
Säure  frei  werden  lassen ,  was  bei  den  cörulioschwefelsauren  Alkalien  nicht  der 
Fall  ist. 

Die  Purpurschwefelsäure  erzeugt  sich  i  n  besonders  reichlicher  Menge, 
wenn  auf  eine  gleiche  Quantität  von  Indigo  weniger  Vitriolöl  angewandt,  und  die 
Lösung  viel  früher  mit  Wasser  verdünnt  wird,  als  man  es  bei  der  Cörulinschwefel- 
saure zu  thun  pflegt.  Die  Purpurschwefelsäure  isunlöslichin  verdünnten 
Säuren,  dagegen  in  reinem  Wasser  ebenfalls  mit  tiefblauer  Farbe  löslich.  Ihre 
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voUstlndige  Trocknung  Iftsst  sich  erst  bei  einer  Temperatar  erreichen  (etwa  190^, 
bei  welcher  sie  ihrer  Zersetzung  nahe  ist.  Nach  Dumas  enthült  sie  2  At  Indig- 
blau  verbunden  mit  2  SO^  und  1  HO;  er  stellt  ihre  Formel  so  dar: 

(C32H»0N2o4  +  S03)  4-  (SO^O). 

Durch  reducirende  Agentien  in  Gegenwart  von  Alkali  werden  die  vorge- 
nannten gepaarten  Indigsiluren ,  so  gut  wie  das  Indigblau  selbst,  in  faiblose  Ma- 
terien abelgeführt 

Durch  direktes  Sonnenlicht  y  durch  Erwärmen  mit  Alkali  etc.  lassen  sich 
aus  den  Indigschwefelsftnren  mehrere  anders  gef&rbte  Säuren  erzeuge ,  so  die 
Viridin-,  die  Fl avin-Schwefelsäure  und  andere. 

Zusätzliche  technische  Bemerkungen  Über  das  Blaufärben. 

Das  Blaufärben  geschieht  entweder  mit  Berlin  erb  lau,  worauf  wir  bei  den 
Cyanverbindungen  zurückkommen  werden,  oder  (in  unachter  Farbe)  mit  einer  Kam- 
pechenholzabkochung  nnd  Kupfervitriol,  oder  endlich  am  dauerhaftesten  und 
schönsten  mit  Indigo. 

Letzterer  wird  dazu  entweder  (und  hauptsachlich)  in  der  Form  seines  Ch  ro- 
mogens  angewandt  (Färben  in  der  Küpe),  wo  dann  derO  das  Beizmittel  abgibt;  oder, 
aber  mit  geringerem  Erfolg  rücksichllich  der  Dauerhaftigkeit,  in  seinen  mitSchwefel- 
sSure  gepaarten  Verbindungen  und  deren  Salzen,  namentlich  als  CörulinschwefelsSure 
nnd  Indigkarmin.  Bei  der  Indigkupe  wird  den  gewöhnlichen,  schon  früher  namhafi 
gemachten,  Reduktionsmitteln  häufig  Waid  zugesetzt,  der  durch  seinen  Reichthum  an 
stickstoffhaltigen  Materien  sehr  zur  Giihrung  geneigt  ist,  nnd  so  die  Reduktion  bedeutend 
begünstigt,  zugleich  auch  selbst  noch  Indigweiss  liefert;  statt  des  Waid  wird  oft 
auch  Krapp  angewandt,  welcher  dem  Indigblau  nachher  eine  dunklere  Farbennuance 
ertheilt.  Nach  Kurrer  und  Neumann  gewährt  der  Zusatz  von  Syrup  aus  Runkelrüben* 
znckerfabricken  sehr  bedeutende  ökonomische  Yortheile.  Als  Alkali  kommt  zur  Küpe 
Pottasche  oder  Soda  und  Kalk;  häufig  auch  Urin,  der  durch  seine  Fäulniss  Ammo- 
niak liefert. 

Das  Färben  mit  der  Indigschwe feisäure  (Sächsisch  Blau)  beruht  auf  deren 
Anziehung  durch  die  Faser;  diese  Säure  könnte  noch  am  ehesten  als  ein  Beispiel  einer 
sabjectiven  Farbe  aufgeführt  werden ,  übrigens  widersteht  auch  hier  die  gefärbte  Faser 
nur  dann  dem  heissen  Wasser  und  der  Seife ,  wenn  eigentliche  Beizmittel  vorher  ange- 
wandt worden  waren. 

Aus  alten  mit  Indig  geßirbten  Zeugen,  Lumpen  etc.  l^sst  sich  dadurch  der  Indig 
wieder  gewinnen ,  dass  man  durch  eine  ^  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Wassers  ver- 
dünnte, Schwefelsäure  bei  100®  die  Faser  zerstört ,  wo  das  Indigblau  dann  als  Pulver 
sich  absetzt. 

Isatin  oder  der  oxydirte  Indig  und  dessen  Ableitungen. 

Das  Isatin  (G^^fl^NO*'^  -f-  0^  ist,  wie  aus  der  nebenstehenden  Formel  an- 
schaulich wird ,  ein  Indigblau ,  welches  sich  mit  2  At.  0  vereinigt  hat.  Man  be- 
reitet es  aus  Indigblau  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  verdOnnter  Salpetersäure 
oder  besser  mit  Chromsäure.  Nach  dem  Verschwinden  der  blauen  Farbe  setzt  sich 
das  Isatin  aus  der  kalt  gewordenen  gelben  Fltlssigkeit  in  rothen  warzenförmigen 
Krystallen  ab,  die  man  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alko- 
hol reinigt. 

Seine  Krystalle  sind  rot  h,  im  Pulver  mit  einem  Stich  in's  Gelbe,  in  kaltem 
'Wasser  wenig,  mehr  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich;  ohne  Gerach, 
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nentral  und  grOsstentheila  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Das  laatin  ist  die  Ueber- 
gangsstufe  zwischen  Indigblau  und  einer  äusserst  zahlreichen  Reihe  von  ÜmXn- 
derungsprodukten  desselben.  Man  stellt  dieselben  theils  unmitteibar  aus 
Indigo,  theils  aus  Isatin  dar,  indem  man  diese  Materien  mit  verschiedenen  ande- 
ren Stoffen  zusammenbringt.  In  Folgendem  sollen  die  interessantesten  dieser  Um- 
setzungen erörtert  werden : 

a.  Chlor  und  Brom  zerstören  das  Indigblau,  indem  sie  dasselbe  zuerst 
(durch' Wasserzersetzung)  oxy  dir en  und  dann  aus  dem  Indigoxyd  oder  Isatin 
Substitute  erzeugen.  Diese  Substitute  sind  chemisch  und  meist  auch  physi- 
kalisch, z.  B.  in  der  Ery  stallform ,  dem  Isatin  hOchst  analog,  so  dass  sie  zu 
den  gewichtigsten  Stützen  fflr  die  Ersetzungstheorie  (Seite  15)  gezählt  werden 
können.    Sie  sind: 

Chlorisatin      CiöH^NO*  Bromisatin       Ci«H*NO* 

Cl  Br 

Bichlorisatin  CißH^NO*  Bibromisatin    Cißfi^NO* 

Ci«  Br«. 

Bei  weiter  gehender  Chloreinwirkung  entstehen,  je  nach  den 
tlbrigen  Umständen  aus  dem  Indigblau ,  dem  Isatin  und  den  Chlorsubstituten  des 
letzteren,  chlorhaltige  Verbindungen,  welche  in  die  Seite  259  beschriebene 
Phenylrelhe  gehören;  namentlich: 

ChlorophenussäureC^^Cl^O-f-UO  (Erdmann'sChlorindopteQsftare) 
und  das  Seite  336  beschriebene  Chloranil,  das  so  allgemein  ans  Salicyl-  und 
Phenyl^'Körpern  als  Endprodukt  der  Chlorung  hervorgeht.  Das  ebenfalls  bei  der 
Untersuchung  der  Chlorwirkung  auf  Indigo  etc.  erhaltene  Chlorindatmit  von  Erd- 
mann wurde  neuester  Zeit  als  dreifach  gechlortes  Anilin  oder Phenamid 
erkannt. 

b.  Fixe  Alkalien:  Das  Isatin  bildet  mit  coucentrirten  AlkaUlösungea 
tief  violette  oder  purpurfarbene  Verbindungen,  aus  welchen  durch  Zusatz  von 
Wasser  sich  gelbe  Kry stalle  absetzen.  Letztere  sind  das  Kalisalz  einer  neuen,  wie 
es  scheint,  erst  bei  dem  Wasserzusatz  erzeugten  Säure,  der  Isatin  säure,  welche 
sich  von  dem  Isatin  nur  dadurch  unterscheidet ,  dass  sie  1  At.  HO  in  ihre  Zusam- 
mensetzung aufgenommen  hat.  Wir  treffen  dieses  Verhalten  überhaupt  bei  ver- 
schiedenen Isatinmetamorphosen  nicht  selten  an.  Beim  Zersetzen  der  isatinsauren 
Salze  durch  eine  stärkere  Säure  zerfällt  gewöhnlich  die  Isatinsäure  wieder  inlsatia 
und  Wasser ;  dagegen  lässt  sich  die  Isatinsäure  als  solche  aus  dem  isatinsauren 
Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden,  und  stellt  dann  beim  Abdampfen 
unter  der  Luftpumpe  ein  weisses  Pulver  dar. 

Das  Chlorisatin,  Bichlorisatin,  Bromisatin  etc.  bilden  durchaus  auf  dieselbe 
Weise,  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  durch  Wasseraufnahme  Säuren  von  ganz 
analogen  Eigenschaften  wie  die  I satinsäure ,  so  die  Chlorisatinsäure,  Bi* 
chlorisatinsäure  etc. 

Wird  feingepulvertes  Indigblau  in  eine  concentrirte  heisse  Kali- 
lauge eingetragen ,  so  löst  es  sich  mit  dunkelrother  Farbe  und  die  Lösung  erstam 
beim  Erkalten  zu  einer  braunen  Masse.  Diese  enthält  nach  Fritzsche  die  Kali- 
salze zweier  neuer  Säuren,  der  Chrysanilsäure  (nach  Gerhardt  nur  ein  Ge- 
menge] und  der  Anthranilsäure«    Durch  Eintragen  yon  MangaohyperoxTd. 
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in  die  angeführte  Aetzlauge  geht  alle  Chrysanilsäuie  in  Anthranüs&uie  über. 
(C»6H5N02  +  4  MnO«  +  2  HO  =  C»4H7NO*+  2  CO«  +  4  MnO).  Diese  Säure 
krysiallisirt  in  gelblich  weissen  glänzenden  Blättchen ,  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  lässt  sich  in 'weissen,  der  Benzoe- 
säure ähnlichen,  Nadeln  sublimiren.  Durch  Destillation  mit  Kalk  oder  auch  allein 
mit  Glaspulver  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Anilin.  Laurent  und  Gerhardt 
betrachten  sie  desshalb  alsCarbanilidsäure  (auch  Carbaniisäure): 

(Ci^H^N  +  CO)  +  CO*  +  HO 

Carbanilid      +  Kohlensäure  und  Wasser. 

Sie  liesse  sich  als  wasserfreies  doppeltkohlensaures  Anilin  ansehen : 

C12H7N  +  2  CO*. 

Chancel  hat  aus  seioem  Seite  385  besprochenen  Carbanilamid  oder  Aniiin- 
barnstoff  (welcher  Körper  durch  Scbwefelammonium  aus  Mitrobenzamid  entsteht)  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  und  nachherigen  Zusatz  von  Ä  die  Carbaniisäure 
in  gelben  Nadeln  abgeschieden. 

Das  Isatin  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  natürlich 
ebenfalls  Anilin;  das  Chlorisatin  gibt  bei  derselben  Operation  Chlorani- 
lin, das  Bromisatin  Bromanilin  etc. 

Wird  Indigotin  mit  Kaiihydrat  bis  300^  erhitzt,  so  entsteht  sali cylsaur es  Kali, 
vertnuthlich  indem  die  Anthranilsaure  unter  Aufnahme  von  2  At.  HO  in  SaÜcylsSure  und 
Ammoniak  zersetzt  wird:  Ci^HTKü*  +  2  HO  =  C»*fl606-f-  NH3. 

c.  Ammoniak  erzeugt  mit  Isatin  eine  ganze  Reihe  von  Produkten ,  die 
hauptsächHch  von  Laurent  erforscht  wurden.  Zuerst  bUdet  sich  Isatinammoniak 
und  isatinsaures  Ammoniak  (wie  bei  den  fixen  Alkalien).  Dann  aber  treten  merk- 
würdige Substitutionen  auf,  in  welchen  sich  die  Hälfte  oder  ein  Viertel  des 
0-6ehalts  im  Isatin  ersetzt  findet  durch  Imid,  Amid  oder  beide  zugleich. 
Es  sollen  nur  einige  Beispiele  aufgeführt  werden : 

Amasatin=  C»«H*N03,  also  =  (Isatin  —  10)  +  Nff 

NH^ 
Imasatin  C»6H5N03,  also  (IsaUn  ^  10)  4.  NH. 

NH 
Imesatin  CißH^NO^,  also  (Isatin  —  20)  +  2  NH. 

2NH 
Die  Isamsäure  (oder  Imasatinsäure)  ist  eine  Verbindung  von  2  At.  Isatin 
mit  1  Aeq.  Ammoniak  und  krystallisirt  in  prächtigen,  dem  Quecksilberjodid  ähn- 
lichen Flittem.  —  Die  Chlor-  und  Bromsubstitute  des  Isatins  geben  nut  Ammoniak 
ganz  ähnliche,  Amid  oder  Inud  enthaltende  Verbindungen,  so  Chloramasadn, 
Bromimesatin  etc. 

d.  Die  schwefligte  Säure  wirkt  fflr  sich  nidu  verändernd  auf  das 

Isatin;  allein  bei  Gegenwart  von  Alkalien  liefert  sie  mit  letzterem  eine  gepaarte 

Säure ,isatinschweflige  Säure ,  deren  Salze  folgende  Zusammensetzung  zei« 

gen:  Ci^H&NO^  -f-  2  SO^  +  MO.   Ganz  übereinstimmende  Verbindungen  bilden 

die  Chlor-  und  Bromsubstitute  des  Isatins ,  natürlich  mit  Beibehaltung  der  sie 

substituirenden  Elemente;  so  existiren  Bibromlsatin-schwefligsaure  Salze  von  der 

Formel:  C^^^H^NO"^ -|.  2  SO2  + MO.  —  Diese,  schweflige  Säure  enthaltenden, 
Br* 

Paaruhgen  exiatiren  aber  nur  in  Verbindung  mit  Basen;  die  Samen  für  sich  sind 
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nicht  bekannt  Das  isatinschwefligsaure  Kali  bildet  schwach  gelbgeftrbte  sehr 
glänzende  Blfittcben ,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  y  nnd  wird  beim  Erhitzen  dunk- 
ler, zuletzt  roth.  — 

e.  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniumsulfhydrat  (sogenanntes 
Sehwefelammoninm)  lassen  aus  Isatin  wiedemm  sehr  mannigfaltige  und  eigen- 
thdmliche  KOrper  hervorgehen ,  deren  genaue  Erforschung  übrigens  —  wegen  der 
grossen  Zahl  von  Produkten ,  die  oft  in  einer  Reaction  erzeugt  werden ,  w^en  der 
Aehnlichkelt  derselben  unter  einander  rticksichtlich  ihrer  LOsllchkeitsverhiÜtmssey 
und  namentlich  wegen  ihrer  sehr  allgemeinen  SchwerlOslichkeit  in  Alkohol  und 
Aether  —  ganz  besondere  Schwierigkaten  darbietet 

Häufig  treffen  wir  bei  diesen  Umsetzungsprodukten,  ähnlich  den  Verinde- 
Hingen  des  Chinons  (s.  S.  336),  die  constante  Atomgruppe,  die  sich  mit  H  etc, 
verbindet  oder  Substitutionen  erleidet ,  vervielfacht,  vorzflglich  verdoppelt, 
wie  aus  nachstehenden  von  Laurent  gegebenen  Forineln  hervorgeht: 

Isatin  +  2  SH  )    _  Sulfesatyd  und  2  Wasser 
C16H5NO*  +  2  SH  5    ""  C>6H«N02S*  +  2  HO. 

2  Isatin  +  2  SH  i   _  Is  aty  d  und  2  Schwefel 
C32Hi«N208  +  2  SH  )   ""  C3«Hi^N*08  +  28 

2  Isatin  + 10 SH >   _  Quadrisulfe8atyd+ 8  HO  +  2  S. 
C32hion2o8  +  iosh1   "^  C32H«N«88  +  8HO  +  2S. 

Das  Isatyd  lässt  sich  betrachten  als  ein  Isatinhy  drttr,  gerade  wie  das 
Indigwdss  als  eine  Wasserstoffverbindung  des  Indigblans;  nur  iat  in  dem  Isatyd 
die  Gesammtzahl  der  Atome  verdoppelt  Berzelius  betrachtet  Indigblau  und 
Isatin  als  die  verschiedenen  Oxyde  desselben  Radikals,  deslnd^ns;  dagegen  Indig- 
weiss  und  Isatyd  als  die,  in  ähnlicher  Art  unter  einander  verschiedenen,  Oxyde 
eines  H-reicheren  Radikals ,  Isatön : 

Indigblau  =  Indön  +  20  Indigweiss  =  Isatdn  +  20 

Isatin        =  Indön  +  40  Isatyd         =  Isatön  +  40 

Indön  =  C»«H*N.  Isatßn  =  Ci6H«N. 

Das  Isatyd  ist  ein  hellgraues,  dem  Indigweiss  ähnliches,  krystalUnlsches 
Pulver,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  nur  wenig  lOSlicIi  in 
heissem  Alkohol  oder  Aether.  Durch  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Farbenverftnde- 
rang,  wird  braunroth  und  in  Weingeist  leicht  lOsllch.  Bei  stärkerer  Hitze  wird 
es  verkohlt 

Das  Sulfesatyd  ist  ein  einfaches  Isatin,  in  welchem  2  At  0  durdi  2  S 
sich  vertreten  finden.  Man  bereitet  es ,  indem  man  in  eine  heiss  gesättigte  alko- 
holische IsatinlOsung  Schwefelwasserstoff  einleitet,  und  die  erkaltete  und  vom 
ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit  in  Wasser  giesst,  worin  das  Sulfe- 
satyd als  gelbgraue  Masse  niederfällt.  Durch  Behandlung  mit  Kali  lässt  sich  ihm 
ein  Atom  Schwefel  entziehen  und  durch  1  0  ersetzen,  wodurch  das  Sulfesatyd 
G^^H^NO^S  entsteht  Neben  letzterem  wird  noch  ein  schön  rosafarbiger  kry- 
stallimscher  Körper  durch  Kali  aus  dem  Sulfesatyd  gebildet,  welcher  den  Namen 
Indin  bekommen  hat 

Das  Indin  besteht  aus  C^H^^^O^  ist  also  dem  Indigblau  polymer,  indem 
seine  Formel  gerade  das  Doppelte  von  der  des  letzteren  beträgt  (Früher  hielt  mnn 
60  fttr  eine  dem  Indigweiss  isomere  Materie).  Wird  Indin ,  Isatyd  oder  Sulfesatyd 
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mit  KalilCsung  erhitzt,  so  bildet  sich  das  Hy  drindin,  welches  aus  2  Indin  4- 
2  HO  zusammengesetzt  ist;  in  ihm  ist  also  die  constaute  Atomgruppe  der  Isatinreihe 
vervierfacht:  C^H^N^O*®.  Es  ist  eine  gelbe ,  krystalUnische  Substanz ,  welche 
mit  Kali  ein  weisses  Salz  liefert  —  Durch  Salpetersäure  wird  aus  Indin ,  sowie 
aas  Hy  drindin  ein  schön  violettes  Substitutionsprodukt  gebildet,  das  N  i  tri  ndin. 

Beizelius  nimmt  in  diesen  verschiedenen  Materien  neue  ternäre  Ra- 
dik  aie  an,  welche  er  nach  den  auffallenden  Farben  ihrer  wichtigsten  Verbindun- 
gen benennt;  so  betrachtet  er  das  Indin  von  Laurent  als  das  Oxyd  eines  Radikals 
Ro8ind8n,das  Hydrindin  als  das  Oxyd  eines  Radikals  Xanthind6n  etc. 

Ein  interessantes  Umänderungsprodukt  des  IndJns  (durch  Kali)  ist  noeh  das 
ihm  und  dem  Indigblau  polymere  F 1  a v i n d i n  von  Laurent,  ein  blassgelbes 
krystallinisches  Pulver,  welches  mit  2  At  HO  ebenfalls  eine  Säure,  die  Flavin- 
dinsäare,  und  mit  Chlor  zwei  Substitute  erzeugt.  —  Wir  übergehen  die  weiteren 
H- Verbindungen  und  Schwefels ubstitute  aus  dieser ,  dem  Anscheine  nach  beinahe 
unerschöpflichen,  Quelle  neaer  Verbindungen. 

f.  Durch  Salpetersäure  wird ,  bei  kürzerer  Einwirkung  in  verdünnter 
Form,  zuerst  aus  Indigblau  Isatin  durch  reine  Oxydation  erzeugt;  dauert  ihre 
Wirkung  länger  an,  so  bildet  sich  dieAnilsäure  (Indigotinsäure),  welche  iden- 
tisch ist  mit  der  aus  Sallcin  oder  Salicinkörpem  erzeugten  Nitrosäure  und  dess- 
halb  auch  NltKosalicinsäure  heisst  Sie  krystallisirt  in  schönen ,  gdblich  weissen 
Prismen,  welche  schmelzbar  und  flüchtig  sind ;  ihre  Formel  ist:  C^^H^NO^  +  HO. 
Durch  die  massige  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Oel  der  Gaultheria  (siehe 
S.  257)  wird  das  anilsaure  Methyloxyd  gewonnen,  welches  krystallisir- 
bar  ist.  —  Also  auch  hier  wieder  eine  innige  Beziehung  zwischen  der  Indigoreihe 
und  der  Salicylreihe. 

Durch  sehr  weitgehende  Umänderung  vermittelst  Salpetersäure  erzeugen 
sich  aus  Indigo :  Isatin  und  Anilsäu^e,  zuletzt  Kleesäure  und  Pikrinsalpeter- 
säure  (auchNitrophenissäure),  von  welcher  bei  denPhenylverbindongen  Seite  261 
ausführlicher  gehandelt  wurde. 

2.  Die  Blüthenfarbstoffe. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  so  schönen  und  mannigfaltigen  Pigmente  der 
Blüthen  sind  im  höchsten  Grade  unbefriedigend,  und  es  können  dieselben  in 
.  wenigen  Sätzen  zusammengefasst  werden.  So  lange  die  Blumenblätter  noch  in  der 
Blüthenknospe  eingeschlossen  sind,  sind  sie  häufig  grün  und  erlangen  dann  erst 
auf  denEinfluss  des  Lichts  allmähüg  ihre  eigenthtlndichen  Färbungen.  In  anderen 
Fällen  entwickeln  sich  die  Farben  der  Blüthenhüllen  aus  anfänglich  weissen  Blu- 
menblättern, die  bloss  desshalb  weiss  erscheinen,  weil  sie  kein  Blattgrün  führen, 
also  ungefärbt  sind.  Zuweilen  treten  auch  schon  in  der  Knospe  eigenthümliche 
Färbungen  auf. 

Die  verschiedenen  Pigmente  der  BlüthenhtUlen  sind  immer  von  sehr  ver- 
gänglicher Art,  und  daher  im  Allgemeinen  für  die  Färberei  ohne  allen  Belang. 
Ein  Theil  von  ihnen,  namentlich  die  blauen  und  häufig  auch  die  rothen  Farb- 
stoffe, ist  mehr  extraktiver  Art,  d.  h.  in  Wasser  löslich;  andere,  z.  B.  die 
gelben,  sind  in  der  grossen  Mehrzahl  harzartig,  in  Wasser  unlöslich ,  dage- 
gen in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Von  der  Elementatzuaammenaetsung  dieser 
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FarbBtoffe  ist  nichts  bekannt,  mit  Ausnahme  vomSaflor,  den  wir  für  sich  betrach- 
ten werden. 

Man  kann  kaum  behaupten,  dass  einzelne  dieser  Pigmente  nachweis- 
bar in  einander  übergehen ,  da  die  Orte  ihres  Auftretens  und  ihrer  Ablagenmg 
wenigstens  bei  fielen  BlÜthen  sicher  yerschieden  sind.  Die  gelben  Farben  kom- 
men mehr  in  den  tieferen  Zellschichten  der  Blumenblätter  vor  und  wohl  meist 
in  ungelöster,  kOrniger  Form;  bei  ihnen  ist  die  Entstehung  aus  dem  spiter 
zu  betrachtenden  Blattgrfln  anatomisch  und  chemisch  nicht  ganz  unwahrscheinlich. 
Die  rothen  und  blauen  Farbstoffe  dagegen  finden  sich  mehr  in  den  Süsseren, 
oberflichlichen  Zellschichten ,  und  wohl  gewöhnlich  in  wSsseriger  I^sung,  als 
geftrbter  Zellsaft.  Doch  sind  auch  rothe  Pigmente  bekannt,  die  harzartiger  Natur 
sind  und  sich  auch  rOcksichtlich  ihres  Ablagern ngsortes  an  die  gelben  anschliessen. 

Die  Ansicht  von  Marquart.  dass  das  Blathenblau  (Anthokyan)  aus  dem 
Blattgrün  durch  Wasserentziehung,  und  das  Blüthengelb  ebendarans  durch  Was- 
seranfoahme  entstehen  solle,  lässt  sich  nicht  nur  nicht  beweisen,  sondern  sogar, 
namentlich  durch  anatomische  Untersuchungen  über  den  Ort  des  Vorkommens 
dieser  Farbstoffe,  widerlegen. 

Noch  weniger  begründet  scheint  die  von  D^candolle  und  Schübler 
sowie  von  Macaire  versuchte  Aufstellung  zweier  wesentlich  venchiedener 
Farbenreihen  unter  den  Blüthenfiirben :  von  diesen  sollte  die  eine ,  x a n t h i- 
sehe  Reihe,  die  gelben  Farben  in  ihren  Nuancen  und  in  gewissen  üebengSngen 
zu  Roth  einschliessen ,  die  andere  sogenannte  ky  an i sehe,  die  blauen  Blüthen 
sammt  deren  UebergBngen  in  andere  Arten  von  Weiss  und  Roth  in  sich  begreifen. 
Die  xanthische  Reihe  sollte  durch  Oxydation,  die  cyanische  durch  Desoxydation 
aus  dem  Blattgrün  hervoi^ehen.  Dagegen  sollte  die  gelbe  Reihe  nie  in  die  Blaue 
und  diese  nie  in  jene  übergehen  können.  Diese  ganze  Theorie  ist  jetzt  chemisdi 
und  pflanzenanatomisch  als  eine  durchaus  verfehlte  und  unhaltbare  nachgewiesen. 

So  sehr  man  zugestehen  muss,  dass  offenbar  zwischen  den  blauen  und  ge- 
wissen rothen  Blüthen-Farbstoffen  eine  entschiedene  Verwandtschaft  stattfindet, 
sowohl  in  den  Eigenschaften  als  im  Vorkommen ,  und  in  der  Geneigtheit  bei  der- 
selben Species  mit  einander  abzuwechseln ,  so  ist  man  doch  nicht  berechtigt ,  die 
rothen  Blüthen  durch  Siurebildnng  aus  den  blauen  oder  die  letzteren  durch  Al- 
kalizutritt aus  den  rothen  herzuleiten.  Im  Gegentheil  lehrt  die  Erfahrung  gewOlm- 
lich,  dass  rothe  Blumenblätter  durch  Alkali  nicht  verändert  oder  grün,  aber  nicht 
blau  werden. 

Sowie  die  Blumenblätter  und  die  BlflthenhüUen  überhaupt  nicht  grfln  ge- 
ftrbt  sind,  oder  ihre  grüne  Farbe  verlieren,  so  hauchen  sie  bei  Tag  und  Nacht 
Kohlensäure  aus  und  absorbiren  Sauerstoff.  Die  grünen  BlüthenhtUlen  verhAlten 
sich  in  Betreff  der  Respiration  wie  die  Vegetationsblätter.  —  Die  Ursache  des 
Leuchtens  gewisser  Blüthen  bei  Nacht  ist  nicht  bekannt-,  man  hat  es  durch  chemi- 
sche und  elektrische  Vorgänge  erklären ,  ja  sogar  als  eine  optische  TSuschong 
deuten  wollen. 

3.  Der  Saflor* 

Der  Sallor,  der  aus  den  Blüthen  von  Carffiamua  ÜTiciariius  besteht  und 
•ines  der  schönsten ,  gesdiätilesten  ^  aber  leider  höchst  wenig  dauerhaften  Firbe- 
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materialien  davstellt,  enlMkswei  Pigmente,  ein  rothes  und  ein  gelbes.  Die  Saf- 
lorpflanze  stammt  aus  Aegypten,  wird  aber  aucb  in  Ostindien  und  in  Sodeuropa 
kQltivirt  Die  kaum  aufgebiahte  Pflanze  ist  am  reiciisten  an  Farbstoff. 

Man  stellt  das  Sa  florgelb  dadurch  dar,  dass  man  dieBlflthen  mit  Wasser 
erschöpfend  auszieht,  die  LOsung  mit  Essigsflure  ansäuert  und  nadiher  mit  über- 
schüssiger Bleizuckerlösung  versetzt  Der  alsbald  entstehende  weisse  Niederschlag 
enthält  Verbindungen  von  Bleioxyd  mit  Gummi  und  ProteYnstoffen ,  während  die 
Verbindung  des  Saflorgelbs  mit  Bleioxyd  in  der  Essigsäure  gelöst  bleibt ,  durch 
Ammoniakzusatz  aber  als  ein  orangefarbener  Niederschlag  erhalten  werden  kann. 
Derselbe  wird  ausgewascheu  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei 
der  Luftzutritt  möglichst  abgehalten  werden  moss. 

Das  Saflorgelb  gibt  uns  das  immerhin  seltene  Beispiel  einer  gelben  Blüthen- 
färbe,  die  zu  den  extraktiven  gehört,  und  dadurch  noch  eine  besondere  Aehn- 
lichkelt  mit  den  eigentlichen  Extraktivstoffen  an  den  Tag  legt,  dass  ihre  wässerige 
Lösung  an  der  Luft  sich  sehr  schnell  bräunt  und  ein  Apothema  (9.  S.  298) 
niederfallen  lässt.  —  Das  Saflorgelb  besteht  aus  C^^H^^ow  (in  seiner  Bleioxyd- 
verbindung). Seine  oxydirte, braune  Modifikation  aus  C*  H  *^  0  *^.  S  c  h  1  i  e- 
per.  Die  Oxydation  geht  demnach  hier  bloss  durch  Austreten  von  2  At.  Wasser 
und  1  At.  H  vor  sich,  während  Saussure  bei  der  Bräunung  der  Extraktivmate- 
rien immer  eine  Kohlensäure-Entwicklung  wahrgenommen  haben  will. 

Das  Saflorroth,  Carthamin  (auch  Garthaminsäare),  bereitet  man  aus 
Saflor,  indem  man  denselben  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  dem  Saflorgelb 
befreit,  und  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  einige  Stunden  ste- 
hen lässt.  Das  Saflorroth  wird  hiedurch  vollständig  in  Lösung  gebracht:  letztere 
gibt,  nahezu  mit  Essigsäure  neutralisirt,  an  eingetauchte  reine  Baumwolle  das  rothe 
Pigment  ab ,  das  sich  demnach  auch  als  subjectiver  Farbstoff  ansehen  lässt.  Aus 
der  ausgewaschenen  rothen  Baumwolle  lässt  sich  das  Carthamin  durch  Sodalösung 
wieder  auflösen  und  hernach  durch  Citrouensäure  im  reinen  Zustand  nieder- 
schlagen. 

Feucht  bildet  es  eine  schleimige,  schön  karmoisinrotheMasse,  die  in 
dünnen  Lagen  getrocknet  einen  kantharidenähnlichen  grünen  Metall  glänz 
und  in  Lösungen  eine  herrliche  rothe  Farbe  zeigt,  so  dass  das  Carthamin  zu 
den  schönsten  Substanzen  der  organischen  Chemie  gehört.  Krystallinisch  ist  es 
noch  nicht  erhalten  worden;  überdiess  ist  es  ungemein  zu  Veränderungen 
(durch  Oxydation)  geneigt.  Es  besteht  aus  C^^H^O*^.  In  Wasser  ist  es  kaum  lös- 
lich, viel  leichter  in  warmem  Alkohol.  Durch  Kochen  mit  letzterem  wird  es  oxy- 
dirt  und  gelblich ;  auch  seine  alkalischen  Lösungen  befinden  sich  in  einer  fortwäh- 
renden schnellen  Zersetzung,  so  dass  es  zu  den  unbeständigsten  Materien  zu  rech- 
nen ist. 

Döber  einer  wollte  eine  farblose  krystallinische  Verbindung  des  Carth- 
amins  mit  Natron  dargesteUt  haben ;  die  Existenz  einer  solchen  ist  an  sich  unwahr- 
Bcbeinlich ,  und  überdiess  von  Schlieper  widerlegt.  Die  Angaben  Preisser's 
über  ein  darstellbares  CKromogen  des  Saflorroths  sind  durchaus  irrig.  —  Der  durch 
Kochen  von  Carthamin  mit  Alkohol  erhaltene  gelbe  Körper  besteht  aus  O'^H^C, 
der  durch  Oxydation  unter  Einfluss  von  Alkali  bereitete  aus  2  (G^^H^O^  +  HO 
+  0.  Schlieper. 

30* 
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Man  bedient  sieb  des  Caribainins  zur  Erzengang  Ton  brillantem  RosenTOth 
auf  Baumwolle  und  Seide,  wo  es  aber  durch  das  Sonnenlicht  und  die  Luft  sehr 
schnell  versdiiesst.  Zum  F&rben  der  Schaafwolle  wird  es  nicht  verwandt  Die 
flassige  SchminlEe  {rottge  vert)  und  die  rothen  SchminkblXtter  {rouge  en  feiMi) 
enthalten  wesentlich  Carthamin  (Dumas). 

4.  Polychroit,  Crocin. 
Der  Farbstoff  der  N  arb  e  n  von  Crocus  scUivus  oder  des  Safrans,  Polychroit 
genannt,  ist  stets  von  einem  gelben  ätherischen  Oele  begleitet,  dessen  vQllige  Ab- 
scheidung davon  sehr  schwierig  ist.  Im  ganz  reinen  Zustande  soll  er  piüchtig 
scharlachroth,  geruchlos  und  von  schwach  bitterlichem  Geschmack  seyn.  Er 
lOst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  und  wird  durch  das  Sonnenlicht  eben- 
falls schnell  zerstört  (daher  die  Tindura  opii  crocata  am  besten  im  Dunkeln  auf- 
bewahrt wird).  Es  wird  behauptet,  dass  dieser  Farbstoff  N  enthalte,  doch  ist  seine 
Zusammensetzung  nicht  bekannt.  Eben  so  wenig  ist  ermittelt,  ob  er,  oder,  was 
ungleich  wahrscheinlicher  ist,  das  ätherische  Oel  hauptsächlich  die  Wirkungen 
des  Safrans  auf  den  Organismus  vermittelt.  Durch  Mineralsäuren  geht  er  in  ver- 
schiedene Färbungen  über,  daher  der  Name  {noXvg,  viel,  und  xif^**9  Farbe). 

5.   Der  Krapp  oder  die  FärberrGthe. 

Der  Krapp,  unstreitig  eines  der  allerwerth vollsten  Fflibemateriallen ,  dessen 
Anbau  in  manchen  Gegenden  einen  wichtigen  Theil  der  Landwirthschaft  ausnoachc, 
ist  die  Wurzel  der  JluJbia  tinctorum  und  zum  Theil  der  ostindischen  Rvibia 
mtmffista.  Er  wird  theils  in  der  Levante ,  theils  in  Frankreich  (Elsass  und  Avig- 
non)  und  in  Holland  (Seeland)  kultivirt.  Die  mehrjährige  Wurzel  wird  stark  ge- 
trocknet, mechanisch  von  anhängenden  Unreinigkeiten  und  der  Epidermis  befreit 
und  gemahlen. 

NachDecaisne  enthält  die  lebende  und  unversehrte  Krappwurzel 
nur  eine  gelbliche  klare  Flüssigkeit,  worin  die  Ghromogene  der  Krappfarbstoffe 
gelöst  sind ;  erst  beim  Tode  der  Pflanze  und  beim  Verletzen  der  Wurzel  trflbt  sidi 
diese  Flflssigkeit  und  nimmt  (offenbar  durch  0-Einwirkung)  eine  rOthliche  Flr- 
bung  an,  welche  daher  in  der  getrockneten  Wurzel  angetroffen  wird.  Decaiane 
glaubt  femer  die  Umwandlung  von  Blattgrün  in  Krappfarbstoff  nachgewiesen  za 
haben  ').  —  In  der  getrockneten  Krapp wurzel  sind  nach  den  Versuchen  Ton 
Robiquet,  die  später  von  Seh  unk  bestätigt  wurden,  die  KrappfarbstoflTe  ,  und 
namentlich  der  wichtigste  derselben :  das  Alizarin ,  schon  fertig  gebildet  anzutref- 
fen. Nach  den  allerneuesten  vorläufigen  Notizen  (von  Röchle dcrj  findet  sich 
im  Krapp  eine  gelbe  krystallisirte  Säure  C'^H^^O*^,  deren  wässerige  Lo- 
sung durch  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  Säuren  sich  in  Zucker  und  Alizarin  spaltet: 

C72H40O40  —  c<^H3®03<^  +   C«H»<>0>« 

3  At.  Alizarin  Zucker. 

Die  chemische  Literatur  über  den  Krapp  ist  wegen  dessen  hoher  technisclier 
Wichtigkeit  eine  sehr  umfangreiche  und  wurde  erst  in  der  neuesten  Zeit  wieder 
durch  fünf  weitere  Arbeiten  von  Schiel,  Debus,  Higgin,  Schunk,  end- 
lich von  W  0 1  f  f  und  Strecker  noch  vermehrt.  Wir  werden  im  Nachstehenden 


t)  Httlder's  physiologische  Chemie,  Seite  293. 
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vonsOglich  die  ErgebniBse  der  neueeten  Untersachiingeii  der  letztgenannten  Chemi- 
ker mittheilen. 

Der  Krapp  enthält  neben  gelben  oder  orangeftirbenen  Farbstoffen ,  welche 
in  der  Färberei  keine  ii^end  bedeutende  Rolle  spielen ,  in  der  That  zwei  rothe 
Pigmente,  welche  von  verschiedenen  Chemikern  in  verschiedenen  Zuständen 
der  Reinheit  dargestellt  und  mit  verschiedenen  Namen  bezeichnet  wurden ,  näm- 
lich: a)  Krapproth  (Runge),  mattere  colörante  (Persoz),  Lizar- 
säure  (Debus)  und  Alizarin  (Schunk). 

b)  Purpurin  (Colin),  Krapppurpur  (Runge),  Oxylizarinsäure 
(Debus). 

Wir  betrachten  zuerst  das  Alizarin  oder  die  Lizar säure: 

Die  Reindarsteltung  des  Alizsrins  ist  schwierig  und  nmstäodlich.  Die 
Krappwurzel  wird  zuerst  mit  Wasser  ausgekocht,  und  aus  dem  Dekoki  das  Gemenge 
von  Farbstoffen  mit  SchwcfelsSure  ausgefällt.  Der  gewaschene  feuchte  Niederschlig 
wird  mit  einer  conc  Lösung  von  salzsaurer  Thonerde  gekocht,  wobei  die  Pigmente  sich 
lösen  und  braune  Materien  zurückbleiben.  Aus  dem  Fihrat  werden  durch  etwas  Salzsäure 
feuerrothe  Flocken  von  Alizarin  mit  etwas  Purpurin  gefallt;  diese  werden  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  frisch  gefällter  Thonerde  zusammengebracht,  welche  sich  mit  beiden  Pig- 
menten vereinigt.  Kocht  man  diesen  Lack  mit  einer  conc.  Sodalösung,  so  löst 
sich  das  Purpurin  mit  tiefrother  Farbe ,  wührend  das  A 1  i z a r i n  mit  A1^ 03  ver- 
bunden zurückbleibt;  durch  Aether  können  aus  diesem  Rückstande  noch  Harze 
gelöst  werden,  dann  wird  durch  CIH  der  Alizartnlack  zersetzt,  das  abgeschiedene  Ali- 
zarin Gltrirt  und  ausgewaschen,  und  aus  kochendem  Weingeist  mehrmals  umkrystallisirt. 

Das  Alizarin  krystallisirt  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  langen,  durch- 
sichtigen wasserfreien  morge n rothe n  Nadeln  oder  Säulen,  welche  beim  Er- 
hitzen schmelzen  und  in  gelben  Dämpfen  sich  verflüchtigen;  letztere  verdichten 
sich  zu  orangefarbenen  Krystallen.  Das  wasserhaltige  Alizarin  bildet  gelbe, 
dem  Musivgold  ähnliche  Schüppchen.  Schon  unter  100®  verliert  es  dann  sein 
KrystaUwasser,  wird  dadurch  undurchsichtig  und  dunkelroth.  Selbst  in  kochen* 
dem  Alkohol  und  Wasser  löst  sich  nur  wenig  Alizarin,  und  zwar  mit  gelber  Farbe 
auf.  Durch  Salzsäure  wird  es  nicht  verändert.  In  concentrirterSchwefel- 
säure  löst  es  sich  mit  blutrother  Farbe  und  wird  daraus  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  unverändert  wieder  niedergeschlagen.  Kaustische  Alkalien  lösen  es  mit 
prächtiger  Purpurfarbe  bei  durchfallendem  Licht  (mit  rein  blauer  Farbe  bei  reflek- 
tirtem  Licht) ;  seine  ammoniakalische  Lösung  liefert  mit  Chlorbarium  und  Chlor- 
calcium  blaue  oder  purpurfarbene  Niederschläge,  welche  beim  Trocknen  nahezu 
schwarz  werden  und  dann  durch  Reiben  mit  harten  Körpern  einen  gelben  metalli- 
schen Strich  zeigen.  Die  Lösung  in  kohlensauren  Alkalien  zeigt  die  Farbe  der 
Oneille  (s.  S.  477).  Seine  Thonerdeverbindung  ist  röthlich  und  wird  durch  Kali 
(obne  Zersetzung)  purpurfarben.  Nach  Schunk  wird  es  durch  eine  Auflösung 
von  Zinnoxydul  in  Kali  reduzirt ;  sein  Chromogen  ist  aber  nicht  näher  untersucht 
worden.  Ein  Hauptcharakter  des  Alizarins  ist  noch  seine  UnlösUchkeit  in  kalter 
Alaunlösung. 

Durch  Kochen  eines  gebeizten  Zeuges  mit  Alizarin  und  Wasser 
erhält  das  Zeug  eine  noch  reinere,  schönere  Farbe,  als  beim  gewöhnlichen  Färben 
mit  Krapp.  Doch  geht  auch  dem  Purpurin  die  Eigenschaft,  mit  gebeizten  Zeugen 
schöne  und  daaerhafte  Farben  zu  geben,  nicht  ab  (Wolff  und  S  trecker). 
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Das  krystaUidxte  wasserhaltige  Alizarin  besteht  aus  C^H^  0^4-4  aq.  (nach 
Schunk  dagegen  aus  C'*H*0^+3  aq.,  wo  sich  seine  Formel  der  Bz  ansserordent- 
lich  nahern  würde).  Seine  Kalkverbindung  ist  2  (C^^E^O^  +  3  GaO  +  3  HO). 
(Debus  fand  in  der  wasserfreien  LizarsSure  G^^^H^O^.  —  Das  Alizarin  hat  nur 
schwach  saure  Eigenschaften ,  aber  eine  besondere  Verwandtschaft  zu  den  alkali- 
schen Erden. 

Durch  Kochen  mit  verdannterBalpetersSure  wird  das  Alizarin  ao^lOst  nnd 
in  eine  neue  Säure,  die  AlizarinsSare,  umgewandelt  Diese  besteht  ans 
Ci6H«0^  +  2  aq.  und  ist  mit  der  Phthalinsäure  identisch  (Gerhardt  und 
Laurent).  Sie  entsteht  aus  Alizarin,  indem  diesem  4  G  entzogen  und  2  0  zngefdgt 
werden ;  der  G  tritt  wahrscheinlich  als  OxalsSnre  aus,  welche  neben  der  Ab'zarin* 
sfture  auftritt 

C'«H«0«  +  2  HO  +  0»  =-~  C»«H608  +  2  C^O^  -|-  2  aq. 

Alizarin  PhthalsÄnrehydrat  +  2  (Ö) 

Die  Eigenschaften  der  Phthalsäure  sind  schon  pag.  274  beschrieben  worden ; 
wir  haben  an  derselben  Stelle  auch  auf  den  nahen  Zusammenhang  zwischen  son- 
stigen Produkten  aus  Naphthalin  und  Alizarin  hingewiesen.  Die  Ghlomaphthalin- 
stture  ist  nämlich  einfach  gechlortes  Alizarin: 

Aliznrin :  C'iOJir>or..    Ctiiomaphthnlinsäure  C^OHäQri. 

Dass  diese  in  deu  Formeln  ausgedrückte  Ucbereinstinmiung  keine  blosse 
Metamerie  ist,  eigibt  sich  aus  der  Identität  der  Eigenschaften  und  Zer- 
setzungsprodukte des  einfach  gechlorten  Alizarins  und  der  Ghlornaphiha- 
linsäure.  Der  aus  beiden  Quellen  erhaltene  KOrper  ist  nämlich  gelb,  in  Wasser 
fiist  unlöslich ,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  200®.    Seine  Mc- 
talloxydverbindungen  besitzen  gelbe  bis  hochrothe  Farben.    Ton  Kalilauge  wird 
die  Ghlornaphthalinsäure  mit  tiefrother  Farbe  gelOst  und  scheidet  aus  der  conc. 
Losung  ein  krystallinisches  karmoisinrothes  Salz  ab  von  der  Formel:  G'^H^CIO* 
-\-  KO.  —  Die  aus  Naphthalin  bereitete  Chlomapluhalinsäure  gibt  mit  NO*  ebenso 
Phthalsäure,  wie  das  Alizarin  und  Chloralizarin.  Dagegen  ist  es  bis  jetzt  nicht  ge- 
lungen, in  der  Ghlornaphthalinsäure  durch  Kaliumamalgam  oder  durch  Elektricitii 
das  Atom  Gl  durch  H  wieder  zu  ersetzen  und  so  Alizarin  aus  Naphthalinveibin- 
dangen  zu  erzeugen  (W o  1  f f  und  Strecker). 

Das  Purpurin  (Oxylizarinsäure  von  Debus). 

Dieser  zweite  rothe  Fiirbsloff  des  Krapps  lasst  sich  rcio  gewinnen ,  wean  man 
Krapp  mit  Hefe  und  Wasser  angerührt  an  einem  warmen  Orte  gihren  llsst ,  dann  mit 
conc  AlaonlAsung  aoskocht;  aus  dieser  scheiden  sich  theib  heia  Erkalten,  tkelis  noch 
anf  Znsata  tob  Schwefelsiare  rothe  Flocken  ans,  welche,  doreh  Auskochen  nt  Snksimie 
von  Tbonerde  befreit  vnd  darch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  das  Fmr^mnm 
darstnllen. 

Das  Purpurin  kiystallisirt  eben&Ds  in  rothen  oder4>raDge&ibeAen  Nnd^a; 
letztere  verlieren  bei  100®  ihr  Kr^staUwasser  und  werden  roth.  Es  ist  in  ^Waoncr 
leichter  löslich  als  das  Alizarin.  Die  Farbe  seiner  KaülOsung  ist  kirschrot  b, 
ohne  den  blauen .  für  Alizarin  chankteristischen  Schein.  Mit  alkafischen  Eid- 
salzeii  Mefert  seine  ammoniakalische  LGsnng  porpurlhihene  Nicderschlige.  Bei 
FirbeversQclieB  lieferte  e«  auf  geftlten  und  gebentem  Garn  ein  ftiuigca  Tfliterifc- 
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loth.  Das  wasserhiltige  Purparin  besteht  aus  C'^H^O^  +  HO  nach  Wolff  and 
Strecker  (aas  Gi^H^O^  +  HO  Debas).  Es  enthftlt  ako  2  At.  C  weniger  als  Ali- 
sarin.  Es  scheiat  darch  Oxydationsmittel  möglich ,  Alizarin  in  Purpurin  flberzu- 
Ahren.  Durch  Gfthrung  des  Krapps  wird  alles  Alizarin  zerstört,  und  wie  es  scheint, 
in  Purparin  verwandelt.  Mit  Salpetersäure  liefert  das  Purpurin  ebenfalls  Phtha- 
llnsäure  und  Oxalsäure. 

Ein  weiterer,  aber  an  sich  fflr  die  Technik  unwichtiger,  Farbstoff  des  Krapps 
ist  das  R  ubi  a  ci n  (im  unreinen  Zustande  Runge^s  Krapporange).  Es  krystallisirt 
in  schönen,  glänzenden  gelben  Tafeln  oder  Nadeln,  die  einen  Schein  in's  Grtlne 
zeigen  und  sich  vollständig  sublimiren  lassen.  In  kochendem  Wasser  oder  Wein- 
geist löst  es  sich  etwas  (mit  gelber  Farbe),  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe ,  und  wird 
aus  der  letzteren  Lösung  durch  Säuren  in  gelben  Flocken  ausgefällt.  —  Gebeizte 
Zeuge  nehmen  aus  einer  Rubiaciulösung  so  wenig  Pigment  auf,  dass  dasselbe 
fflr  die  Färberei  nicht  in  Anschlag  gebracht  werden  kann.  Es  scheint  in  der  Krapp- 
wurzel in  einer  löslichen  Kalk  Verbindung  enthalten  zu  seyn.   (Seh  unk.) 

Das  Rubiacin,  das  aus  C^'H^O*®  besteht,  wird  durch  Sieden  mit  einer  Lö- 
sung von  Eisenchlorid  oder  salpetersaurem  Eisenoxyd  zuRubiacinsäure  oxy- 
dirt.  Diese  stellt  ein  citrongelbes,  nicht  krystalllnisches  Pulver  dar,  schwerlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol ,  und  liefert  ein  ziegelrothes  Kalisalz.  Die  Formel  ihrer 
Salze  ist  C3iH70»5-|- MO. 

Ansser  dem  Alizarin,  Purparin  und  Rubiacin  findet  sich  im  Krapp  noch 
ein  gelbes ,  bis  jetzt  aber  noch  nicht  im  reinen  Znstand  dargestelltes  Pigment,  das 
Xanthin,  das  eine  grosse  Neigung  hat,  durch  Oxydation  sich  in  einen  braunen, 
harzartigen  Körper  zu  verwandeln.  Sonst  enthält  jene  Wurzel  noch  einen  Bitter- 
stoff(Rubian),  Pektinsäure,  Zucker,  mehrere  Harze,  organischsaure  Salze ,  na- 
tOrlich  neben  Holzfaser  und  Protelnstoffen  etc. 

Rficksichtlich  des  Färbens  mit  Krapp  ergeben  sich  folgende  Schiasse: 
AUzarin  und  Purpurin  sind  die  einzigen  Farbstoffe  der  Färberröthe,  deren  Befe- 
stigung aaf  der  Faser  wflnschenswerth  erscheint,  da  die  abrigen  Pigmente  des 
Krapps  der  Faser  in  keiner  Weise  die  verlangte  rothe  Farbe  (sog.  Tarkisch-Roth) 
verleihen.  ')  Es  ist  eine  durch  alte  Erfahrung  wohl  constatirte  Thatsache ,  dass 
man  schöne  und  dauerhafte  Farben  mit  Krapp  nur  dann  erzielen  kann ,  wenn  in 
der  Wurzel  selbst  eine  gewisse  Menge  Kalk  vorhanden  ist,  oder  eine  solche  wäh- 
rend des  Färbeprocesses  beigeffigt  wird.  Die  Erklärung  dieser  Wirkung  des  Kalks 
wird  nun  dahin  versucht,  dass  derselbe  das  Rubiacin,  die  Pektinsäure  und  andere 
Krappbestandtheile  binde ,  und  dadurch  verhindere,  dass  dieseMaterien 
anstatt  des  schwächeren  Alizarins  und  Purpurins  sich  mit  denBeiz- 
mittelnder  Faser  vereinigen.  Sind  dieselben  an  die  stärkere  Basis  Kalk  gebun- 
den ,  so  bleiben  fäc  die  rothen  Pigmente  die  schwächeren  Basen ,  z.  B.  Thonerde, 
übrig,  welche  gerade  die  Beizmittel  ausmachen.  —  Das  Xanthin  oxydirt  sich  beim 
Färbeprocess  zu  einer  braunen  harzartigen  Masse ,  die  von  dem  gefärbten  Zeug 
durch  siedende  Seifenbrahe  sich  entfernen  lässt   Gegohrener  Krapp  scheint  dess- 


1)  Ganz  eiitgegengesetat  behauptet  Higgin,  dass  auch  das  Rubiacin  und  Xanthin 
wesentlich  dabei  mitwirken«  Er  Iftssl  das  Rubiacin  aus  Xanthin,  und  das  Ali- 
aarin  aus  Rubiacin  durch  eine  Art  Gährung  her  vorgeben. 
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halb  80  geschätzt  zu  seyn ,  weil  in  ihm  alles  Alizarin  in  Porpnrin  umgewandelt 
ist  und  deeshalb  sich  ein  feurigeres  TOrkisch-Roth  daraus  erzielen  Itsst. 

Gara nein  ist  ein  Krapp-Pripara^  wclclies  durch  Behandlung  der  FürberrMie 
mit  Schwefelsaure  bereitet  wird,  worauf  man  mit  lialtem  Wasser  die  freie  Siure 
wegwascht.  Es  besitzt  ein  stärkeres  Farbe  vermögen  als  der  Krapp  selbst,  was  man 
früher  daraus  herleiten  wollte,  dass  die  h  eisse  verdünnte  Schwefelsäure  die  anderen 
Substanzen  des  Krapps,  ausser  dem  Alizarin,  zerstöre  und  namentlich  durch  Yerkohluog 
der  Zellen,  in  welchen  der  Farbstoff  eingeschlossen  sey,  dessen  Extraction  erleichtere. 
Seh  unk  zweifelt  an  der  Richtigkeit  dieser  Erklärung,  indem  es  ihm  auch  mit  so  ver- 
dünnter Säure,  dass  an  eine  Verkohlung  nicht  zu  denken  war,  gelang,  Garancin  zu  er- 
halten. Nur  das  Xanthin  wird  dabei  in  eine  dunkle  Materie  verwandelt,  hauptsächlich 
aber  werden  die  Kalk-  und  Bittererde-Ycrbindungen  des  Aiisarins  (und  Purpnrtns)  zer- 
setzt, nnd  diese  sind  im  freien  Zustande  weit  geneigter,  sich  auf  den  gebeizten  Zeugen 
zn  fixiren. 

Offenbar  ist  die  Theorie  eine  ganz  andere  bei  der  von  Robiquet  und  Colin 
vorgeschlagenen  Darstellungsmethode  des  Alizarins ,  wobei  man  den  Krapp  mit  2/3  sei- 
nes Gewichts  Yitriolöl  vorsichtig  mischt,  die  hier  wirklich  verkohlte  Masse  mit  Wasser 
auswascht,  und  das  der  Zerstörung  entgangene  Alizarin  aus  der  Kohle  mit  siedendem 
Alkohol  auszieht.  —  Schon  zum  Färben  einmal  gebrauchter  Krapp  lässt  sich  durch  Be- 
handeln mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  nachhcriges  Entfernen  der  Säure  durch 
Wasser,  wie  das  Garancin  aus  frischem  Krapp,  benutzen,  und  heisst  dann  G  a  ra  n  ceu  x; 
natürlich  ist  dieses  aber  ärmer  an  rothem  Pigment  als  das  Garancin. 

Beider  Türkisch-Roth- Färberei  spielt  ein  Zufügen  von  fettem  Oel 
unter  den  vorbereitenden  Operationen  (Behandeln  mit  Pottasche,  Schaafmist,  Alaun  etc.) 
eine  noch  nicht  völlig  aufgeklärte  wichtige  Rolle;  es  trägt  der  Erfahrung  nach  dazu  bei, 
dass  das  Zeug  uachher  mehr  Farbstoff  aufnimmt,  und  die  aufgenommene  Farbe  ein  grös- 
seres Feuer  zeigt.  —  Man  bedient  sich  aber  des  Krapps  nicht  allein  zum  Rothfarben, 
sondern  häufig  auch  zur  Erzeugung  von  zusammengesetzten  oder  Mischfarben ,  indem 
man  den  ersteren  zugleich  mit  anderen  Färbematerialicn ,  mit  farbigen  Beizmitteln  etc. 
anwendet. 

Der  Krapplack  scheint  für  die  Oelmalerei  dauerhaftere  Farben  zn  liefern  als 
der  Karmin ,  hat  aber  nicht  dessen  Glanz  und  Feuer.  Uebrigens  werden  neuerer  Zeit  in 
Paris  Sorten  von  Krapplack  verfertigt  (so  der  Lack  von  Gobert),  welche  mit  den  Kar- 
roinlack  auch  in  Bezug  auf  letztere  Eigenschaltcn  die  Vergleichnng  aushalten.  Das  De- 
tail ihrer  Bereitung  ist  Geheimniss.  Gewöhnlichen  Krapplack  bereitet  man  durch  Aus- 
kochen der  Färberröthe  mit  Wasser  und  Alaun,  und  nachheriges  Fällen  der  Abkochung 
mit  Soda  oder  Boraxlösung. 

Der  Krappfarbstoff  hat  eine  besondere  Verwandtsc  ha  ftzurKnoche  n- 
erde  und  geht  bei  der  Fütterung  von  Thieren  mit  Färberröthe  in  die  Kno- 
chen derselben  über,  die  dadurch  eine  röthliche Färbung  erhalten,  welche  einige 
Zeit  nach  Aufhören  solcher  Fütterung  sich  allmählig  wieder  verliert.  Wenn  man 
eine  salzaaure  Lösung  der  phosphorsauren  Erden  aus  Knochen  bereitet,  diese  mit 
einem  Krappdekokt  und  nachher  mit  Ammoniak  versetzt,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag  von  ganz  ähnlicher  Farbe ,  wie  jene  durch  Krappffltterung  gewonne- 
nen rothen  Knochen. 

6.  Morindagelb  C^H»50i* 

In  der  Wnnel  von  Morinda  cUriföUa  (Ostindien,  sogenanntes  Soraigee) 
findet  sich  das  Mo  rindin,  welches  in  gelben  feinen  Nadeln  krystalUsirt,  in 
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hdsBcm  Waflser  und  Alkohol  leicht,  im  Aether  nicht  lOslich  ist.  Alkalien  ftrben  es 
oraogeroth,  conc.  Schwefelsäure  piirpunroth.  Die  MorindinlösuDgen  geben  mit  Blei- 
essig einen  scharlachrothen,  mit  alkalischen  Erden  einen  rothen  Niederschlag.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  das  Morindin  einen  rothen  Dampf,  welcher  sich  za  schOnen 
rothen  Nadeln  verdichtet  (Analogie  mit  Alizarin ;  die  Morinda  gehOrt  auch  in  die* 
selbe  botanische  Familie  wie  Rubia).  Mit  den  gewöhnlichen  Beizen  gibt  es  keine 
brauchbare  FSrbung;  aber  der  fflr  Türkisch-Roth  gebeizte  Zeug  nimmt  damit  eine 
braunrothe  Farbe  an,  die  nicht  schön,  aber  ficht  ist 

Die  rothen  Kry stalle,  welche  bei  der  Sublimation  des  Morindins  neben 
Kobleabscheidung  entstehen,  heissen Morindon,  sind  in  Wasser  ganz  unlOsUefa, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether-,  durch  Alkalien  werden  sie  prächtig  violett,  ebenso 
durch  Schwefelsäure.  Das  Morindon  besteht  aus  G^H'^O^®  und  ist  ein  achtes 
Pigment.  Anderson. 

7.  Kampechenholz. 

Im  Kampechenholz  (Blauholz)  kommt  ein  krystallinischer,  zuerst  von  Che- 
vreul,  nachher  von  Erdmann  untersuchter  Körper,  das  Haematoxylin 
(weniger  passend  ist  sein  frflherer  Name,  Haematin,  wegen  Verwechslung  mit  dem 
Blutfarbstoflf)  vor,  welcher  als  das  Ghromogen  des  HaematÖins  oder  rothen 
Pigments  dieses  Farbholzes  betrachtet  werden  kann.  Man  erhält  das  Haematoxylin 
aus  dem  im  Handel  vorkommenden  Extrakt  des  Blauhokes ,  indem  man  dasselbe 
mit  Sand  vermengt  (um  sein  Zusammenbacken  zu  verhtltcn)  und  sodann  mit  sei- 
nem 6— Sfachen  Volum  Aether  digerirt,  welcher  jenes  Ghromogen  nebst  einigen 
anderen  Stoffen  auflöst;  der  Rückstand  (nach  Abdestilliren  des  grössten  Theils 
des  Aethers)  wird  mit  Wasser  versetzt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  flberlas- 
sen,  wobei  das  Ghromogen  in  rechtwinkligen  Säulen  anschiesst  Durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Auspressen  zwichen  Löschpapier  werden  seine  Krystalle 
gereinigt. 

Die  Haematoxylinkryst alle  sind  durchsichtig  und  schwach  gelblich, 
aber  durchaus  nicht  roth  gefärbt:  ihre  Formel  ist  G**H"0^5  +  8  aq.  Gepulvert 
sind  sie  nahezu  farblos;  ihr  Geschmack  ist  rein  stissholzartig.  In  kaltem 
Wasser  lösen  sie  sich  kaum ,  aber  leicht  in  heissem.  Mit  Weingeist  und  Aether 
geben  sie  orangefarbene  Lösungen.  Durch  direktes  Sonnenlicht  werden  die  Kry- 
stalle leicht  geröthet ,  wie  es  scheint,  ohne  Veränderung  ihrer  Zusammensetzung. 
Von  Vitriolöl  werden  sie  anfangs  ohne  Zersetzung  aufgelöst,  welche  aber  später 
eintritt. 

Die  wichtigste  Umänderung  erleidet  aber  das  Haematoxylin  durch  feuchte 
Luft  bei  Gegenwart  von  Basen,  indem  es  dadurch  eine  Oxydation  und 
H-£ntziehung  erfährt  und  in  das  Pigment  HaematSin  Obergeht.  Es  ist  dess- 
halb  in  feuchter  Luft  eines  der  empfindlichsten  Reagentien  auf  Ammoniak,  oder 
bei  Gegenwart  von  wässerigen  Alkalien  überhaupt  eines  der  feinsten  Reagentien 
aufO.  Ohne  Zutritt  von  Sauerstoff  bewirken  Alkalien  an  dem  Hae- 
matoxylin keinerlei  Färbung,  und  ebenso  ändert  sich  die  Haematoxylinlösung 
nicht  durch  reine ,  ammoniakfreie  Luft. 

DasHaematöin  besteht  aus  G^f^H^^O*^,  und  bildet  mit  den  Basen  rothe, 
violette  und  blaue  Verbindungen.  Das  reine,  von  Alkali  befreite  und  getrocknete 
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HaematCin  ist  dunkelgran .  metallisch  gUnzend ,  io  feinen  Schichten  roih 
dorchscheinend.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkoholand  Aether,  theils  mit  roth* 
brauner,  iheils  mit  i^elber  Farbe.  —  Das  HaematSinamraoniak  ist  blauschwais, 
krystallinisch  und  lOst  sich  in  Wasser  mit  Parpurlaffoe.  Es  scheint  bis  jetst  nodi 
nicht  geglflckt  zu  seyn ,  das  Haematein  ktlnstlich  wieder  zu  Haematoxylin  m 
reduciren. 

Man  bedient  sich  des  Blauholzes  hftnfig  in  der  Färberei  zur  Erzeogung 
röthlicher,  violetter  oder  blauer  Nuancen,  z.  B.  zum  unächtenBlaufÜiben; 
ebenso  oft  zur  Erzeugung  von  Mischfarben  und  namentlich  in  Gemeinschaft  mit 
gerbstoflfhaltigen  Materialien  und  Eisensalzen  zum  Schwarz  färben.  Die  Ver- 
wesung, welche  gewisse  Fabrikanten  das  Blauholz  untergehen  lassen ,  scheint  vom 
theoretischen  Gresichtspunkt  aus  sehr  zweckmässig,  indem  sie  dazu  dienen  kann, 
Hämatoxylin  in  HaematSin  umzuwandeln.  —  Es  ist  nicht  bekannt ,  ob  in  den 
Säften  der  lebenden  Haematoxylonpflanze  schon  Pigment  fertig  vorhanden  ist 
oder  nicht ;  jedenfalls  ist  es  in  reichlicher  Menge  in  dem  getrockneten  Holze 
zu  Anden. 

8.  Fernambuk-  und  Brasilienholz. 

Diese  beiden,  von  amerikanischen  CäsalpiniaartenabstanmiendenFarbhOlzeT 
fahren  einen  krystallinischen  Farbstoff,  welchen  Chevreul  Brasilin  nannte.  Er 
bildet  orangefarbene  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mit 
rother  Farbe  lösen  und  in  diesen  Lösungen  durch  Säuren  gelb  werden..  Mit  den 
Alkalien  bildet  er  purpurfarbene,  mit  vielen  anderen  Metalloxyden  röthliche  oder 
violette  Verbindungen.  # 

Man  kennt  das  Ghromogen  dieses  Farbstoffs  noch  nicht,  denn  das  als  kry- 
stallisirbarer,  farbloser  Körper  von  Preisser  beschriebene  Brasilin,  welches  erst 
durch  Aufnahme  von  2  At.  0  in  das  Pigment  BrasUein  (ChevreuFs  Brasilin)  aber- 
gehen sollte ,  existirt  nach  Bolley^s  Untersuchungen  nicht.  Doch  es  ist  gar  nicht 
unwalirscheinlich  ,  dass  im  Brasilienholz  neben  dem  Pigment  noch  eine  gewisse 
Menge  seines  Chromogens  zugegen  sey ;  namentlich  spricht  dafar  die  Erfahrung, 
dass  ein  alter  Absud  dieses  Holzes  oft  die  doppelte  färbende  Kraft  zeigt  als  eine 
frisch  bereitete  Abkochung. 

Die  vorgenannten  Farbhölzer ,  sanmit  dem  Sapan-  und  St.  Marthenholz ,  die 
gleichfalls  von  Cäsalpinien  herstammen,  dienen  in  der  Färberei,  dann  zur  Berei- 
tung des  Kugellacks  und  der  rothen  Tinte. 

9.  Anchusaroth,  Orcanette. 

Der  rothe  Farbstoff  der  Anchuaa  tinctoria  oder  falschen  Alkanna,  der  sich 
nur  in  der  Wurzelrinde  vorfindet ,  ist  von  sehr  unbeständiger  Natur ,  Indem  er 
durch  das  Sonnenlicht,  sowie  durch  Erhitzen  seiner  alkoholischen  Lösung  zersetzt 
wird.  Bell ey  und  Wy die r  bemerkten  bei  letzterer  Zersetzung  derselben  eine 
Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Abscheidung  von  grQnen  Flocken.  Sie  erklä- 
ren diese  Erscheinungen  durch  nachstehende  Formeln : 

Anchusaroth  +  2  Wasser  |      grtuie  Materie  und  Kohlensäure. 

'^  Ca5H^<K)8  +ThO      ^  i  "*        C^H«08  +  CO*. 
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In  ähnlicher  Weise  zerfallen,  wie  wir  nachher  sehen  werden,  durch  Kochen 
mit  Wasser  oder  Alkohol  gewisse  Flechtensabstanzen  in  KohlensXure  und  Ordn. 

Die  Ursache  dieser  Umsetzung  des  Anchusins  (Alkannaroths)  ist  eine  das* 
selbe  begleitende  braune  Materie,  die  merkwflrdigerweise  N  enthält  (wahr- 
scheinlidi  in  Form  von  Ammoniak)  und  als  ein  Ferment  oder  besser  Ver- 
wesnngserreger  anf  das  Anchnsaroth  zu  wirken  scheint.  Fflr  diese  braune  Substanz 
wurde  die  Formel  C^^H^^^  +  NH^O  aufgestellt,  und  es  wflrde  demnach  hier  das 
gebundene  Ammoniak  in  ähnlicher  Art  katalytisch  wirken,  wir  wir  es  es  sonst 
im  freien  Zustande  als  nothwendiges  Agens  zur  Einleitung  yon  Oxydationsvor- 
gingen  mancher  Chromogene  etc.  thätig  sehen.  —  Man  benützt  die  Alkanna  zum 
Farben  gewisser  Tinkturen.  Oele,  Zahnpulver  etc. 

10.  Sandelholz. 

Bolley  fand  das  rothe  harzartige  Pigment  dieses  Holzes  von  verschiede- 
ner Zusammensetzung ,  die  zwischen  den  Formeln  C**H^O**  und  C**H*^0** 
schwankte,  und  der  gewisse  Nuancen  in  der  Farbe  zu  entsprechen  schienen. 
Die  rothen  Nuancen  erwiesen  sich  als  sauerstoff^icher  denn  die  gelben.  —  Die 
angebliche  Darstellbark eit  eines  Chromogens  aus  dem  Santalin  fand  Bolley  in 
keiner  Weise  bestätigt  —  Nach  Meier's  Angaben  findet  sich  im  Sandelholz  als 
hauptsächlichstes  rothes  Pigment  eine  Harzsäure,  neben  ihr  eine  Reihe  indifferenter 
Stoffe  von  gelber  oder  branner  Farbe  (vielleicht  Zersetzungsprodukte). 

11.  N-freie  thierische  Farbstoffe. 

Die  allgemeiner  vorkommenden  thierischen  Farbstoffe ,  die  wohl  alle  als 
Umwandlungen  des  Blntroths  gedacht  werden  kOnnen ,  haben  wir  in  einer  beson- 
dem  Familie  besprochen ,  und  aus  physiologischen  wie  ans  chemischen  Gründen 
von  den  vegetabilischen  Pigmenten  trennen  zu  mtlssen  geglaubt.  Von  allen  übrigen 
thierischen  Pigmenten ,  die  nur  ganz  beschränkt  auf  einzelne  Thierspecies  auf- 
treten, haben  wir  so  gut  wie  keine  Kenntniss,  mit  Ausnahme  von  dem  Cochenille- 
pigment, welches  N-frei  ist,  und  auch  wegen  seiner  technischen  Nützlichkeit  sich 
durchaus  an  die  hier  zu  erörternden  Materien  anreiht.  Noch  enthalten  einige  an- 
dere, dem  Insektengenus  Coccu«  angehOrigen  Thierchen  denselben  oder  wenig- 
stens einen  höchst  analogen  Farbstoff;  wir  woilen  sie  daher  nach  Betrachtung  der 
Kochenille  auch  mit  einem  Worte  berühren. 

a.  Cochenille,  Coccu«  coc^i  (Familie  der  Gallinsecta) : 

stammt  aus  Mexiko  und  liefert  der  Malerei  und  Färberei  das  ausgezeichnetste 
Scharlach  und  Karmoisin.  —  Man  sammelt  die  auf  verschiedenen  Cactusarten 
nistenden  ungeflügelten  Weibchen  mehrmals  des  Jahrs  und  tödtet  sie  durch  Ein- 
tauchen in  heisses  Wasser  oder  durch  Wasserdampt  worauf  sie  getrocknet  in  einer 
schwarzen  und  grauen  Varietät  in  den  Handel  kommen.  Das  leb  ende  Insekt  ist 
in  der  Begel  mit  einem  weissen  Staub  bedeckt,  welcher  auch  auf  den  nächstliegen- 
den Theilchen  des  Cactusblattes,  auf  welchem  es  sitzt,  bemerkbar  ist.  Dieser  Staub 
hat  ganz  den  Charakter  eines  Exkretes.  und  bildet  mikroskopische,  weisse  und 
gekrümmte  Cylinder.  Wenn  man  denselben  mit  Aether  entfernt  und  dann  in  das 
irische  Insekt  einschneidet,  so  fllesst  eine  kleine  Quantität  purpurrother  Flüssig- 
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keit  aas,  welche  den  Farbstoff  in  aehr  kleinen  Kflgelchen  enthllt,  die  nm 
einen  grosseren  farblosen  Kern  heromliegen.  Diese  Gruppen  ackwimmen  in 
einer  an  sieh  farblosen  FlOssigkeit,  etwa  wie  Blutkörperchen  im  Seram  (de 
la  Rue). 

Die  Garminsäure,  weiche  de  la  Rue  auf  eine  umständliche  Weise  ans 
der  Cochenille  in  reinem  Zustande  darstellte,  und  namentlich  von  anhängenden 
Phosphaten  und  N-haltigen  Materien  vOUig  befreien  lehrte,  ist  eine  pnrpur- 
braune,  zerreibliche  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  durchsichtig  und 
bei  feiner  Zertheilung  roth  erscheint  In  Wasser  und  Alkohol  lOst  sie  sich  in 
jedem  Verhältniss ,  dagegen  sehr  wenig  in  Aether.  Von  concentrirter  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  Zersetzung  gelOst.  Ihre  wässerige  LOsung  reagirt 
schwach  sauer ,  verändert  sich  nicht  durch  den  0  der  Luft  und  wird  durch  Al- 
kalien nicht  gefällt.  Die  alkalischen  Erden  geben  damit  purpurfarbene  Nieder- 
schläge ,  Alaun  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  prachtvoll  karminrothen  Lack. 
Die  Anwendung  der  Zinnsolution  in  der  Färberei  scheint  zuerst  bei  der  Cochenille 
(von  Dr  eb  belj  im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  gemacht  worden  zu  seyn,  indem 
Zinnsalz  damit  ein  prächtiges  Scharlachroth  liefert 

Die  Carminsäure  besteht  aus  C^^H^^O'^  (nach  der  Analyse  ihres  Kupfer« 
salzes).  Weder  Arppe  noch  de  la  Rue  gelanges,  in  irgend  einer  Weise  das 
von  Pr  ei  SS  er  beschriebene  Chromogen  des  Cochenillroths  durch  Reduktions- 
mittel zu  gewinnen.  —  In  der  Mutterlauge ,  aus  welcher  Carminsäure  ausgefUU 
ist,  entdeckte  de  la  Rue  einen  farblosen,  krystallinischen ,  N-haltigen  KOrper,  der 
mit  dem  Seite  418  beschriebenen  Ty  rosin  identisch  zu  seyn  scheint,  und  in  der 
Cochenille  gebildet  vorkommt  (nicht  erst  etwa  als  Umsetzungsprodukt  aus  Protein- 
stoffen bei  der  Darstellung  der  Carminsäure  auftritt) ;  es  ist  dieses  ein  Faktum  von 
physiologischem  Interesse. 

Weiter  unten  (bei  dem  Gelbhobs)  werden  wir  die  R  u  f  im  o  r  i  n  s  äu  r  e  kennen 
lernen,  welche  durch  Einwirkung  von  starker  Schwefelsäure  aus  Moringerbsäure 
entsteht  und  nach  Wagner  hOchst  wahrscheinlich  ktlnstlich  gebildete 
Carminsäure  darstellt 

Durch  Salpetersäure  entsteht  aus  der  Carminsäure  neben  Kleesäure  die 
Nitrococcussäure  C^^fi^N^O^^  +  2  HO.  Sie  krystallisirt  in  gelben  rhombi- 
schen Platten,  löst  sich  in  kaltem  ,  viel  mehr  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Ihre  Lösungen  färben  die  Haut  gelb.  Alle  ihre  Salze  sind  in  Wasser  KSe- 
lich  und  verpuffen  beim  Erhitzen  mit  grosser  Heftigkeit 

Die  Cochenille  dient  zur  Bereitung  des  berühmten  Karmins  und  Karmio- 
lack 8  für  die  Malerei,  zum  Färben  von  Seide,  Wolle  etc.  in  Scharlach  und  Ponceau 
(Hochroth),  besonders  mit  Zusätzen  von  Weinstein  oder  Zinnsalz;  in  beiden  ßeiiebungen 
beginnt  ihr  der  billigere  Krapp  eine  gefährliche  Concurrenz  zu  bereiten.  Ausserdem  be- 
nfitzt man  die  Cochenille  noch  zur  Anfertigung  von  Schminken  und  Schminkläppchen 
{Bezeita  ruhra  aus  der  Türkei).  Die  feinste  rothe  Tinte  besteht  aus  einer  Lösung  von 
Carmin  in  Ammoniak. 

In  der  Heilkunde  wird  neuester  Zeit  die  Cochenille  (als  Pulver)  besonders 
gegen  Wassersucht  gerühmt,  indem  sie  ein  in  gewissen  Fällen  stark  harntreibendes 
Mittel  darstellt  Ich  habe  kürzlich  gefunden ,  dass  die  Carminsäure  zuweilen  unxersetat 
in  den  Harn  übergeht,  und  bei  dessen  Fäulniss  sich  als  ein  purpurfarbenes  Sedi* 
ment  (mit  Kalkphosphat  etc.  gemengt)  absetzt. 
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b.  Kermes,  Coccus  iUcis,  pölonicus etc. 

Die  Weibchen  dieser  und  ähnlicher  Insekten  werden  in  Südeuropa  im  April 
von  den  Aesten  und  Blättern  gewisser  Eichen,  z.  B.  Quercus  coccifera  gesammelt, 
mit  Essig  besprengt  und  getrocknet.  Sie  wurden  wie  die  Cochenille  in  früheren 
Zeiten  Mr  Samen  gehalten ,  daher  auch  ihr  alter  Name  grana  Kermes.  Es  ist 
äusserst  wahrscheinlich,  dass  sie  dieselbe  Carminsäure ,  oder  einen  ganz  analogen 
rothen  Farbstoff  wie  die  Cochenille  besitzen.  Auch  geben  sie  mit  Zinnsalz  das- 
selbe feurige  Schariachroth. 

c.  Lack-Lack  und  Lcu^dye. 

Beide  Färbematerialien  stammen  von  verschiedenen  Coccasarten;  der  Lack- 
Lack  jedenfalls  hauptsächlich  von  Coccus  lacca ,  der  Lackschildlaus ,  die  auf 
mehreren  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Eiiphorhiacetie  vorkommt  und  daselbst 
sich  mit  dem  durch  Verwundung  ausfliessenden  Harzsaft  wie  mit  einer  Hülle  um- 
gibt Das  Harz  bildet  das  Gummilack  oder  Schellack  (siehe  Seite  280) ;  der  Farb- 
stoff wird  daraus  ausgezogen  und  für  sich  in  den  Handel  gebracht  —  Die  Herkunft 
des  Lac-^ye  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt;  derselbe  wird,  gewöhnlich  mit  Zinn- 
salz, in  der  Scharlachfärberei  angewandt  (B  a  n  c  r  o  f  t). 

12.  Flechtenfarben  und  ihre  Chromogene. 

A.  Orseille. 

Mit  den  Namen  Orseille,  Archil,  Cudbear,  Persio  werden  gewisse 
Färbematerialien  des  Handels  bezeichnet,  die  aus  verschiedenen  Flechtenarten, 
besonders  lAchen  roccdla ,  L,  tartaricus ,  Variolaria  dealbata ,  Oyropkara 
ptiStidcUa  etc.  durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  Feuchtigkeit  und 
Luft  bereitet  und  gewClmlich  unter  der  Form  eines  violetten  oder  rothen  Teigs, 
zuweilen  auch  eines  Pulvers  von  ähnlicher  Farbe,  verkauft  werden. 

Die  Flechten,  welche  zur  Bereitung  dieser  Farbstoffe  tauglich  sind,  enthalten 
eine  ganze  Reihe  merkwürdiger  Chromogene,  welche  dadurch  mit  einander 
übereinstimmen,  dass  sie  ternär,  stickstofffrei  sind  ,  und  die  Neigung  besitzen, 
analog  dem  Seite  431  betrachteten  Phlorizin ,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und 
feuchter  Luft  stickstoffhaltige  rothe  Pigmente  zu  erzeugen.  Es  ist  noch  nicht  er- 
mittelt, ob  diese  Pigmente  von  ebenso  vielerlei  Art  sind,  als  ihre  Chromogene,  oder 
ob  sie  nur  aus  einigen  wenigen  Materien  bestehen;  so  viel  aber  scheint  sicher, 
dass  mehrere  Chromogene  der  Flechten  ,  trotz  ihrer  verschiedenen  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften,  Ein  und  dasselbe  Pigment  liefern  kennen.  'Wahrschein- 
lich erklärt  sich  diese  Eigenschaft  dadurch,  dass  es  nur  wenige  nähere  Chro- 
mogene dieser  Pigmente  gibt ,  dass  aber  hier  auch  entferntere  Chromogene 
existiren,  die  Paarungen  Eines  und  desselben  näheren  Chromogens  mit 
verschiedenen  anderen  Materien  darstellen.  Es  wird  dieser  Ausspruch  bei 
der  Beschreibung  dieser  Chromogene  selbst  deutlicher  werden. 

Im  Grossen  geschieht  die  Umwandlung  der  Fleclitenchromogene  in  Orseille  da- 
durch, dass  man  die  gemahlenen  Flechten  mit  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt,  diesen  mit 
einer  ammoniakhaltigen  Flüssigkeit  (Gaswasser ,  faulendem  Urin  etc.)  fibergiesst ,  und 
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dann  in  warmen  Räumen  einer  Art  von  Verwesung  überlässt.  Es  muss  dabei  von  Zeit 
EU  Zeit  fleissig  umgerfihrt  werden,  um  die  Einwirkung  des  atmosphSrischen  0  gehörig 
zu  begänstigen.  Erst  nach  dem  Verlauf  von  4—6  Wochen  hat  sich  die  gehörige  Menge 
von  Pigment  erzeugt,  was  man  an  der  Farbenintcnsitat  des  auf  eine  Fensterplatte  aufge- 
riebenen Teigs  erkennt.  Dieser  wird  dann  gewöhnlich  als  solcher  in  Fässer  gebracht,  in 
welchen  er  Jahrelang  aufbewahrt  werden  kann. 

Da  der  Farbstoffgehalt,  selbst  in  der  reichhaltigsten  der  im  Hand^  vorkommen- 
den Fleehteo,  im  Vergleich  zu  dem  Totalgewicht  der  letzteren  ein  ziemlich  nnbedeateo- 
der  ist  (er  beträgt  zwischen  1  und  120/o)  und  die  werthvollsteo  dieser  Flechten  aus  aehr 
entlegenen  Gegenden,  z.  B.  von  den  kanarischen  Inseln,  dem  Kap  etc.  herstjimmcny  so 
schlug  Stenhouse  vor,  die  Flechtenchromogene  anOrtund  Stelleauszuziehen, 
und  sie  so  mit  verhältniss weise  ungleich  geringeren  Kosten  transportabel  zu  machen.  Er 
empfiehlt  zu  dem  Behufe,  die  Flechten  zu  zerschneiden,  in  hölzernen  Gefiisscn  mit  Kalk- 
milch zu  maceriren  und  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  oder  roher  Essigsäure  zu  sättigen. 
Der  Kalk  löst  die  Chromogene,  durch  die  genannten  Säuren  werden  sie  als  eine  galler* 
tige  Nasse  wieder  ausgefällt,  worauf  man  sie  auf  Tüchern  sammelt,  und  nach  dem  Trock* 
nen  versendet. 

Die  interessanten  Flechtenchromogeoe  und  Pigmente  wurden  frflher 
vonflglich  von  Robiquet,  Heeren,  Duma^s  und  K a n e ,  neuester 
Zeit  von  S c h u n k  und  Stenhouse  untersucht.  Die  Untersuchungen  in  diesem 
Gebiete  gehören  entschieden  zu  den  schwierigeren  in  der  Chemie,  theils  wegen 
der  Reichhaltigkeit  an  verschiedenen  Körpern  in  einem  und  demselben  Materiale 
und  wegen  der  Leichtigkeit  und  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen ;  theils  aber 
und  namentlich  wegen  botanischer  Verwedislungen  in  genauer  Bestimmung 
der  untersuchten  Species ,  ja  der  Varietäten  der  Flechten.  Vielleicht  enthalten 
selbst  Flechten  derselben  Species,  wenn  sie  an  verschiedenen  Orten  und  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  gesammelt  werden ,  nicht  immer  dieselben  Bestandtheile.  Eine 
Folge  dieser  vielfachen  Schwierigkeiten  ist  eine,  an  verwirrenden  Namen  und  Sy- 
nonymen überreiche  Nomenklatur ,  die  allein  schon  hinreichen  könnte ,  den  An- 
filnger  von  dem  Studium  dieses ,  sonst  so  interessanten  Kapitels  abzuschrecken. 
Wir  glauben  am  besten  dieser  Verwirrung  entgehen  zu  können,  wenn  wir  uns  bei- 
nahe ausschliesslich  nur  an  die  neuesten  Arbeiten  über  die  Orseille-liefernden 
Flechten  halten ;  und  wirklich  sind  auch  durch  diese  schon  jetzt  einige  höchst 
aufkl&rende  allgemeine  Gesichtspunkte  gewonnen  worden,  an  denen  es  früher 
hier  mehr,  als  sonstwo  in  der  Chemie,  fehlte. 

Wir  betrachten  zuerst  dieChromogeneentfernterer  Art  der  OrseiUe- 
Flechten,  d.  h.  also:  solche  Chromogene ,  welche  nachweisbar  gepaarte  Sub- 
stanzen sind ,  und  zwar  Paarungen  von  einem  Körper ,  der  selbst  Chromogen  ist 
(so  das  Orcin),  mit  einem  anderen  Stoff,  der  gewöhnlich  eine  Säure  darstellt.  Hftuflg 
gibt  es  auch  beim  Zerfallen  der  gepaarten  (entfernteren)  Chromogene  zuerst 
wieder  eine  Spaltung  in  ein  einfacheres,  aber  immer  noch  gepaartes 
Chromogen  und  einen  zweiten  Stoff,  und  erst  zuletzt  zerfällt  endlicli  auch 
das  erste,  selbst  noch  gepaarte,  intermediäre  Spaltungsprodukt  in  das  nähere 
Chromogen,  das  sich  nicht  mehr  spalten  lässt,  und  irgend  eine  andere  Verbin- 
dung. Beispiele  werden  alle  diese  allgemeinen  Sätze  sogleich  deutlicher  machen. 

Die  entfernteren  (entferntesten)  Chromogene ,  von  denen  vorhin  die  Rede 
var,  sind  eine  Reihe  von  Säuren,  welche  sämmtlich  beim  Kochen  mit  Was* 
aert  Kochen  mit  Alkohol  oder  Kochen  mit  Barytwasser  in  eine  Säure 
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von  der  Formel  C^^H^O^  und  einen  zweiten  KOrper  zerfallen,  der  entweder 
selbst  wieder  eine  Säure  oderaberein  indifferenter  KOrper  ist  (Strecker). 
Bei  weiter  greifender  Veränderung  durch  die  Hitze  y  durch  Kochen  mit  Wasser, 
Alkohol  oder  mit  wässerigen  Alkalien  zerfallen  dann  sowohl  jene  sehr  complidr- 
ten  ursprtlnglichen  Säuren ,  so  wie  ihr  Spaltungsprodukt  ersten  Grades  (die  Säure 
C ^^ H^ 0^  immer  in  0 r c i n  nnd  Kohlensäure,  wobei  zuweilen  noch  interme- 
diäre Zersetzungsprodukte  gleichzeitig  bemerkbar  bleiben.  Dieses  Verhalten ,  so 
wie  die  ganz  allgemeine  Eigenschaft  der  entfernteren  Chromogene,  der  Säure 
(jieQSQS  nod  endlich  des  Orcins,  mit  Ammoniak  und  feuchtem  Deine 
schOne  rothe  Materie  (Orcein,  oder  wenigstens  Orcein  enthaltend)  zu  liefern, 
bedingt  deren  gemeinschaftliches  Band ;  wahrscheinlich  ist  die  Ursache  hievon 
immer  nur  die,  dass  sie  durchaus  alleOrcin,  aber  in  sehr  verschiedenen  Arten 
und  Graden  der  P  a  a  r  u  n  g  mit  anderen  Substanzen ,  enthalten.  Sehr  bezeichnend 
sind  noch  die  Färbungen,  welche  diese  Substanzen  mit  Chlorkalk  geben,  worauf 
wir  bei  den  Einzelnen  dieser  Körper  aufmerksam  machen  werden. 

ff.  Erythrinsäure. 

Diese  sehr  schwach  saure  Materie  ist  der  wichtigste  Körper  unter  den  Be- 
standtbeilen  der  Roccella  tinctoria  (Varietät  fudformU  nach  Seh  unk, 
oder  RaccdLa  montagnei  nach  Dr.  S  c  o  u  1  e  r). 

Man  erhalt  sie  durch  Ausliochen  mit  Wasser,  und  Reinigen  des  beim  Erkalten  der 
Abkochung  erhaltenen  krystallinischeii  Absatzes  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  schwachem  Weingeist  (Seh unk).  Viel  ergiebiger  aber  ist  die  Methode  von  Sten- 
house,  wonach  die  Flechte  mit  einem  Ucberschuss  von  Kalkmilch  ausgekocht,  die  ge- 
wonnene Lösung  mit  Salzsäure  gesättigt,  der  erhaltene  gelatinöse  Niederschlag  ausge- 
waschen und  getrocknet  wird ;  nach  dem  Auflösen  desselben  iu  heissem  Alkohol  (mit 
Vermeidung  von  Kochen ,  wodurch  Aetherverbindungen  erzeugt  würden)  scheidet  sich 
beim  Erkalten  die  Erylhrinsflure  in  kleinen  Krystallen  aus ,  die  durch  wiederholtes  Un- 
kryslallisiren  nnd  nökhigenfalb  Behandlung  mit  Thierkohle  völlig  rein  und  farblos  erhal- 
ten werden  können. 

Die  Säure  ist  vöUig  färb-  und  geruchlos ,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
und  auch  erst  in  240  Theilen  heissen  Wassers  löslich,  dag^n  leicht  löslich  in 
Aether.  Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  sehr  schwach  (gar  nicht,  nach  St en- 
h  0  u  s  e).  Durch  Wasser  wird  sie  aus  ihrer  alkoholischen  Löaung  gallertig  gefällt 
Durch  Chlorkalk  wird  sie  blutroth  gefärbt.  Beim  längeren  Sieden  mit  Alkohol 
erzeugt  sich  aus  ihr  ein  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirender  Aether,  der  früher 
Erythrinsäureäther  genannt  wurde,  jetzt  aber  als  Lecanor-  oder  Orsellln- 
äther  (siehe  alsbald  nachher  das  Nähere)  bezeichnet  werden  muas.  Durch  Ko- 
chen mit  Barytwasser  zerfällt  sie  in  Pikroerythrin  und  eine  neue  Säure,  die  soge- 
nannte Erythrelinsäure,  deren  Eigenschaften  noch  näher  zu  erforschen  sind. 

Mit  Ammoniak  und  feuchter  Luft  erzeugt  die  Erythrinsäure  den  Farbstoff 
der  Orseille.  —  Beim  längeren  Sieden  der  Erythrinsäure  mit  Wasser 
zerfällt  sie  in  Pikroerythrin  und  Orsellinsäure,  und  später  durch  neue 
Spaltung  derletzteren  in  Ordn  und  Kohlensäure  (immer  neben  Pikioerythnn)  nach 
folgenden  Formeln: 

Q40H22O^®  +  2  HO        >       C>«H80»        +  C«*H*«Oi* 

2  At.  Erythrinsäure     +  2  Wasser  )  ^  OrseUinaute  -f  Pikroecyihnn« 
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016H808  j  _^  G^^H^O^  +  2  CO^ 

Onellinsfture       S  ~~  Ordn       -f>  2  Kohlensäure. 

Durch  trockene  Destillation  liefert  sie  ebenfalls  Orcin.  —  Die  Erythrinsiore 
lOst  sich  leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  Kalk-  und  Barytwasser. 
Durch  Eisenchlorid  wird  ihre  alkoholische  Lösung  purpurroth  geflb'bt.  Den  sog. 
Erythrinsttureäther,  der  aber  in  Wahrheit  Orsellinftther  ist,  können  wir  erst  bei 
der  Orsellinsfiure  (481)  besprechen. 

Das  Pikroerythrin  stimmt  weder  mit  dem  frtther  beschriebenen  £ry- 
thrinbltter  von  Heeren,  noch  mit  dem  Amarerythrin  von  Kane  überein,  dagegen 
am  meisten  mit  dem  Telerythrin  des  letzteren.  Es  ist,  wie  wir  oben  durch  For- 
meln veranschaulichten,  ein  Spaltungsprodukt  der  Erythrinsäure  unter  Einflnas 
des  kochenden  Wassers.  Seine  Krystalle  sind  farblos ,  in  Wasser ,  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  von  stark  bitterem  Geschmack.  Durch  ErhiUen  liefert  es  ein 
Sublimat  von  Orcin;  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zerftllt  es  in  eine  neue  Ma- 
terie, Erythroglucin  (oder  Erythromannit)  neben  Ordn  und  Kohlensäure. 
Strecker  berechnet  aus  denStenhouse 'sehen  Analysen  für  das  Pikroerythrin 
die  Formel  C^^Hi^O»*.  ünterchlorichtsaurerKalk  färbt  es  ebenso  (bluthroth)  wie 
die  Erythrinsäure.  —  Das  Pikroerythrin  erscheint  desshalb  so  häufig  und  In 
solcher  Quantität  beim  Zerfallen  der  Erythrinsäure ,  weil  es  du  Körper  von  ziem- 
licher Beständigkeit  ist,  der  sich  selbst  durch  3  6st<lndiges  Kochen  mit  Wasser  nor 
zu  dnem  kleinen  Thdl  zersetzt. 

Das  Erythroglucin  (auch  Pseudoorcin  oder  Erythromannit) 
wurde  bis  jetzt  nur  aus  Erythrinsäure,  oder  auch  nur  aus  dessen  Spaltungsprodukt 
Pikroerythrin,  durch  Koclien  mit  Kalk  oder  Barytwasser  gewonnen.  Es  kann  in 
farblosen ,  oft  nahezu  zolllangen ,  Krystallen  von  Diamantglanz  erhalten  werden, 
ist  völlig  neutral  und  süss  schmeckend  (doch  in  geringerem  Grade  als  Orcin). 
Beim  Erhitzen  riecht  es  nach  verbrennendem  Zucker.  Wasser  und  Weingdst  lösen 
es  auf;  mit  Bldchkalk  erleidet  es  keine  Veränderung,  wie  es  Oberhaupt  von  den 
meisten  Reagentien  nicht  angegriffen  wird.  Wegen  seiner  so  geringen  Neigung 
Verbindungen  dnzugehen,  ist  sein  Atomgewicht  noch  nicht  bestimmt  worden.  Es 
steht  zwischen  Mannit  und  Orcin  in  der  Mitte.  Seine  Entstehung  lässt  nch  nacli 
Strecker  aus  folgender  Zusammenstellung  einsehen: 

Pikroerythrin  4.2HO)_Orcin      +  Erythrogludn  +  2  CO* 
C;24ut6oM     4.  2  HO  )  ~"  C»*H80*  +  C^hwos        ^  2  CO* 

Nach  Stenhouse's  neuesten  Angaben  besteht  der  Erythromannit  aus 
C^'H'^O^^  und  zeigt  sehr  merkwürdige  Analogieen  mit  Mannit,  von  dem  er 
sich  nach  ihm  nur  durch  ein  minus  von  1  At.  0  unterscheidet.  5  At.  HO  können 
in  beiden  Körpern  durch  5  At.  NO^  ersetzt  werden ,  wodurch  sehr  explosive 
Materien  entstehen. 

ß.  AlphaorscUsäure  C3*H»*0i«  (Strecker). 

Sie  wurde  von  Stenhousein  einer  sfldamerikanischen  Varietät  von  Moc- 
ceüa  tindoria  angefunden ,  und  auf  ganz  analoge  Weise  rdn  daif  estelU ,  wie  es 
oben  von  der  Erythrinsäure  beschrieben  worden  ist  Ihre  Krystalle  sind  fittblos, 
in  Wasser  beinahe  unlöslich ,  dagegen  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich;  die  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus.  Ihre  Salze  mit  Alkalien  oder 
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alkalischen  Erden  aind  leicht  iSslich.  Chlorkalk  färbt  die  AlphaorsellsSure  tief 
roth ,  aber  diese  Ffirbung  verschwindet  schnell ,  und  es  bleibt  eine  dunkelgrüne, 
unkrystallisirbare  Masse  znrftck.  —  Mit  Ammoniak  wird  die  SSure  an  der  Luft 
prächtig  roth. 

Durch  Kochen  mit  Kalk-  oder  Baryt  was  s  er  zerfällt  sie  in  dieselbe 
Orsellinsäure,  welche  wir  schon  als  Zersetzungsprodukt  der  Erythrinsäure 
auftreten  sahen ,  und  durch  längeres  Kochen  (in  Folge  der  Spaltung  der  Orsellin- 
säure)  wieder  in  Orcin  und  Kohlensäure : 

Alphaorsellsäure  +  2  HO  i  2  At.  Orsellinsäure 

C32HI40»*  +  2  HO  >        2  (C»6H808). 

Die  Orsellinsäure  (auch  Lecanor säure)  krystallisirt  in  farblosen 
Prismen ,  welche  schwach  sauer  und  bitterlich  schmecken,  und  in  heissem  Wasser 
weit  loslicher  sind  als  die  Alphaorsellsäure.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt 
die  Orsellinsäure  in  Kohlensäure  und  Orcin.  Mit  Bleichkalk  erzeugt  sie  eine  vor- 
tlbergehende  violette  Färbung;  durch  Ammoniak  und  0  wird  sie  tief  roth. 

Der  Orsellinäther  (Lecanoräther,  Erythrinsäureäther)  ist  identisch  mit 
dem Pseudoery thrin  von  Heeren  und  dem  Ery thrin  von  Kane.  Seine  Erzeugung 
findet  so  1  eicht  und  rasch  Statt,  dass  es  fast  unmöglich  ist,  Erythrinsäure  oder 
Orsellsäure  aus  den  Flechten  mit  kochendem  Alkohol  auszuziehen,  indem  man 
dabei  fast  nur  diesen  Aether  erhält  Er  krystallisirt  in  glimmerartigen  farblosen 
Blättchen,  löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  anfangs 
scheint  er  geschmacklos,  hintennach  erzeugt  er  ein  Brennen  im  Munde.  Durch 
Erhitzen  mit  kaustischem  Kali  zerfällt  er  in  Orcin,  Alkohol  und  andere  Produkte. 

Die  Lecanora  parella  enthält  eine  zusammengesetzte  farblose  Säure, 
welche  durch  Kochen  mit  alkalischen  Erden  in  Lecanorsäure  (oder  Orsellinsäure) 
und  eine  andere  krystallinische  Säure,  Parellsäure,C*^fl**0®  zerfällt. 

y.  Betaorsellsäure  C^^H^^O**. 

Diese,  aus  einer  vom  Kap  stammenden  RocceUa  tinctoria  erhaltene  Säure 

steht  zwischen  Erythrin-  und  Alphaorsellsäure  in  der  Mitte  und  zeigt  auch  ganz 

analoge  Eigenschaften  (farblose  Krystalle ,  die  durch  Chlorkalk  roth  werden  etc.). 

Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zerfällt  sie  in  Orsellinsäure  und  Roccellinin : 

Betoorsellsäure  )  _  Orsellinsäure  +  Roccellinin 

C34H16015  J  ~  C^«fl808  +  C»8H807. 

Das  Roccellinin  glaubt  Stenhouse  in  beträchtlicher  Menge  schon  in 
der  Flechte  gebildet  angetroffen  zu  haben,  aber  die  Verfahrungsweise  zu  seiner 
Gewinnung  (Kochen  der  Flechte  mit  Alkohol)  spricht  dafOr,  dass  die  Betaorsell' 
säure  dabei  in  der  angedeuteten  Weise  zerlegt  und  so  das  Roccellinin,  wenigstens 
zum  Theil,  erst  erzeugt  worden  seyn  könnte.  Man  kann  dasselbe  von  der  Orsel- 
linsäure dadurch  trennen,  dass  es  von  kochendem  Wasser  nicht  gelöst 
wird ;  selbst  in  kochendem  Weingeist  ist  es  nur  schwer  löslich.  Es  bildet  weisse, 
haarförmige ,  seideglänzende  Krystalle,  die  mit  Bleichkalk  eine  andauernd  h  ell- 
grfln  e  Färbung  erzeugen.  Mit  Ammoniak  und  feuchter  Luft  wird  das  Roccelli- 
nin n  icht  roth,  durch  Kochen  mit  Alkali  oder  Baryt  nicht  zersetzt,  kurz  es  ent- 
hält kein  Ordn.  Verbindungen  des  Roccellinins  mit  anderen  Körpern  sind  nicht 
bekannt. 

Orgaufolif  CbMiie.  oi 
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Die  von  Heeren  und  Schunk  beschriebene  Roc cell sftare  ist  eine  Art 
fetter  Sttare,  die  von  den  anderen  Flechtensäuren  dadurch  getrennt  weiden 
kann,  dass  sie  mit  Kalk  ein  unlösliches  Salz  gibt;  ihre  Alkallsalze  zeigen  manche 
Analogie  mit  den  Seifen.  Die  Formel  dieser  Säure  ist  nach  Schunk  C^^H^O^  +  HO. 

d.  Evern8äureC3*Hi«0»* 

ist  von  Stenhouseaus  Evemia  prunastri  dargestellt  worden,  während  Roch- 
leder und  Heldt  in  dieser  Flechte  Lecanorsäure  gefunden  zu  haben  angaben. 
Man  braucht  zur  Erklärung  dieser  verschiedenen  Angaben  nicht  gerade  mit  8  ten- 
honse  anzunehmen,  dass  die  letztgenannten  Chemiker  sich  in  der  Speciee  ge- 
täuscht haben ;  sondern  es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Evernsäure  sich  in  Ever- 
ninsäure  und  Orsellinsäure  spalte: 

Evernsäure  +  2  HO  i  _  Orsellinsäure  +  Everninsäure 
CMflieoM  4-2I1O  5  ""      C»6H808  C'8H»ö08 

Beim  längeren  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  die  Evernsäure  Orcin  und 
Kohlensäure,  welche  Produkte  auch  hier  wieder  zunächst  aus  der  Orsellinsinre 
herzuleiten  seyn  dürften.  (Strecker.) 

Die  Evernsäure  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  spurweise  lOslich, 
dagegen  leicht  lOslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos ,  wird  mit  ammoniakalischer  Luft  langsam  roth ,  mit  Bleichkalk  nur 
schwach  gelblich.  Ihr  Kalisalz  ist  farblos  und  liefert  schöne  seideglänzende 
Krystalle. 

Die  Everninsäure  ist  ebenfalls  ungefärbt,  geruch-  und  geschmacklos, 
kr}'8talliDisch ;  aber  durch  ihre  Löslichkeit  in  siedendem  Wasser  von 
der  Evernsäure  unterschieden.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leicht  auf. 
Sie  gibt  durch  Kochen  mit  Barytwasser  kein  Orcin  und  wird  durch  Chlorkalk  blos 
gelblich;  ebenso  erzeugt  sie  mit  Ammoniak  und  feuchter  Luft  kein  rothes  Pig- 
ment. Das  Orcin ,  welches  sich  aus  der  Evernsäure  gewinnen  lässt ,  stammt  dem- 
nach nur  von  der  Orsellinsäure  in  ihr  her. 

e.   Gyrophor8äureC3«H»80is 

stammt  ans  gewissen  Gyrophoraspecies,  welche  schon  seit  langer  Zeit  zurOrseille- 
bereitung  benfltzt  werden.  (Die  QyropKora  pitstulata  ist  die  sogenannte  tHpe  de 
röche t  welche  zur  Zeit  der  Noth  den  kanadischen  Waidmännern  als  Nahrungs- 
mittel dient).  Auch  die  Irec an ora  tartarea  liefert  diese  Säure.  Sie  wird 
aus  dem  Kalkauszug  dieser  Flechte  ebenso  dargestellt,  wie  es  Seite  479  von  der 
Erythrinsäure  erwähnt  wurde.  Sie  bildet  kleine,  weiche,  färb-  und  geschmack- 
lose Krystalle,  die  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Weingeist 
schwerlöslicher  sind ,  als  die  meisten  ähnlichen  Flechtensänren.  Ihre  sauren  £11- 
genschaften  sind  äusserst  schwach.  Beim  Kochen  mit  Alkall  oder  Kalk  zerfiUlt 
sie  ebenfalls  zuerst  in  eine  intermediäre  Säure  und  vielleicht  Orsellinsäure,  später 
in  Orcin  und  CO^.  Durch  Bleichkalk  wird  sie  roth  gefärbt,  ebenso  durch  längere 
BerQhrung  mit  Ammoniak  und  Luft. 

Das  Orcin  und  Betaorcin« 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  das  Orcin  ab  ein  sehr  allgemeines  und  ganz 
charakterlBtisches  Zersetzungsprodukt  einer  ganzen  Reihe  compli- 
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cirterer  und  einfacherer,  farbloser  Flechtenstoffe,  gewöhnlich  neben  Kohlensaure, 
entstehen  sehen.  Es  ist  hier  nun  der  Ort,  das  Orcin  selbst  naher  zu  beschreiben, 
wobei  wir  es  dahin  gestellt  lassen,  ob  das  Orcin  als  solches  in  den  lebenden  Flech- 
ten schon  auftrete,  oder  nur  als  ein  Bestandtheil  jener  gepaarten  Flechtenchro- 
mogene. 

Man  erhalt  es  aus  den  letzteren  durch  die  trockene  Destillation  oder 
durch  längeres  Kochen  mit  wasserigen  Alkalien  oder  alludischen  Erden. 
Der  einzige  Weg,  es  ganz  farblos  darzustellen,  ist  der,  dass  man  einige  der  früher 
genannten  Flechtensauren ,  z.  B.  die  Orsellinsaure  einem  fortgesetzten  Sieden  mit 
Wasser  unterwirft  In  viel  grösserer  Menge ,  aber  immer  etwas  gefiirbt ,  gewinnt 
man  Orcin ,  wenn  der  rohe  Kalkauszug  der  Orseilleflechten  einige  Stunden  an  der 
Luft  gekocht ,  hierauf  der  Kalk  mit  Kohlensaure  geftllt  und  die  Flflssigkeit  einge- 
dampft wird.  Der  rückstandige  Syrup  von  geschmolzenem  Orcin  wird  mit  Wein- 
geist gekocht,  filtrirt  und  der  Krystallisation  überlassen.  Die  so  erhaltenen  Kry- 
stalle  sind  stark  roth  gefärbt,  können  aber  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Aether  so  weit  entfärbt  werden ,  dass  sie  ein  nur  noch  schwach  gelbliches 
Aussehen  zeigen. 

Das  wasserfreie  Orcin  hat  die  Formel  G'^H^O^  im  krystallisirten  Zustande 
enthält  es  noch  2  At  Wasser.  Es  bildet  grosse  farblose  vierseitige  Prismen,  ist 
in  Wasser  und  Weingeist  sehr  löslich  und  schmeckt  stark  süss,  etwas  eckel- 
haft.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es;  durch  Hefe  lasst  es  sich  nicht  in  Gahrung  ver- 
setzen. Seine  I^ösung  wird  durch  die  meisten  Metallsalze  nicht  gefallt,  wohl  aber 
durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  und  durch  Elsenchlorid ;  der  Niederschlag  mit 
letzterem  ist  schön  dunkelroth,  beim  Trocknen  fast  schwarz.  Beim  Kochen  mit 
Goldsalzen  wird  das  Gold  redudrt.  Von  dem  Betaorcin  wird  spater,  bei  der 
Usninsaure,  gesprochen  werden. 

Durch  Salpetersäure  wird  es  in  eme  rothe,  harzartige  Materie,  und  zuletzt 
in  Kleesaure  verwandelt.  Durch  Brom  und  Chlor  wird  es  heftig  angegrifibn ,  in- 
dem daraus  Substitute  entstehen;  das  Bromo rein  ist  G^^H^Br^O^,  und  bildet 
gelbe,  seldeglanzende  Krystalle. 

Die  wichtigste  Reaction  ist  offenbar  die  Einwirkung  von  Luft,  Wasser  und 
Ammoniak  auf  das  Orcin;  es  entsteht  hiebe!  eine  tief  rothe  Färbung,  deren  Ur- 
sache ein  neuer  stickstoffhaltiger  Farbstoff,  das  Orcöin  ist.  Robi- 
quet  wies  zuerst  nach,  dass  zu  dessen  Bildung  0,  Wasser  und  Ammoniak  gleich- 
zeitig und  in  gleich  unentbehrlicher  Weise  nutwirken.  (Durch  zu  lange 
Einwirkung  des  Ammoniaks  wird  übrigens  das  Orcein  in  eine  braune  Materie 
umgeändert). 

Das  in  der  oben  genannten  Welse  erzeugte  0  r  c  B  i  n  besteht  aus  C  ^^H^O^  ') 
(nach  der  neuen  Formel  von  Laurent).  Es  verhalt  sich  in  der  Art  einer 
saure,  daher  esBerzelius  Orceinsaure  genannt  hat  Mit  Ammoniak  gibt  es 
eine  tief  rothe,  mit  fixen  Alkalien  eine  violette  Lösung.  Blei-  und  Silbersalze 
erzeugen  mit  der  Auflösung  des  Orceinammonlaks  dunkle ,  braunrothe  Fällungen. 
Schwefelwasserstoff  entfärbt  die  OrceinlOsung;  aber  diese  Entfärbung  scheint  nicht 
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eDtwickelo,  laaeht  lie  ntchmals  io  den  Saft,  der  mü  Barn  feaiifcfat  wird  nd  trockact 
So  werden  die  Läppchen  nach  Holland  yersandt ,  wo  das  Aenatere  mancher  Kiao  und 
Confit&ren,  dann  auch  Wein  damil  f  efflrbt  werden  sollen.  Die  Verwechslung  mit  Flech- 
tenlackmns  wnrde  absichtlich  lingere  Zeit  unterhalten,  um  das  Geheimniss  der  Verferti- 
gung zu  bewahren. 

Merkwtlrdig  ist,  dass  aach  sonst  einige  Enphorbiaceen  die  Fähigkeit  za  be- 
sitzen scheinen,  durch  Veränderung  ihrer  Säfte  blaue  Pigmente  entstehen  zu  lassen; 
so  wurde  dieses  z.  B.  schon  mehrmals  an  Mercurialis  annua  bemerkt,  wo  man 
aber  eine  Bildung  von  Indigblau  annimmt. 

C.  Farbstoffe  nnd  Ghromogene  anderer  Flechten  (als  der  Oneille 

und  Lackmus  liefernden) : 

a.  Usnin,  Usninsänre. 

Diese  gelbe  Fleehlensäure  ist  vielleicht  der  verbreitetste  unter  allen 
näheren  Flechtenbestandtheilen ;  sie  wurde  von  Knop  in  mehreren  Flechten  ans 
der  Gattung  Vanea  aufgefunden  (daher  ihr  Name) ;  seither  aber  hat  man  sie  auch 
in  verschiedenen  Arten  der  grossen  Gattung  ClcuUmm,  dann  in  EvemiOy  Rcmut' 
Uno,  Parmelia,  Alectoria  etc.  beobachtet. 

Ihre  Bereitung  erfolgt  am  zweckdienlichsten  in  der  von  Stenhoase  fär 
die  Erythrinsäure  (siehe  S.  479)  vorgeschriebenen  Methode;  ihr  Kalkaalx  ist 
strohgelb,  nnd  ebenso  krystallisirt  die  gereinigte  Säure  selbst  in  strohgelben 
glänzenden  Blättchen.  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos ,  schmilzt  bei  200*  zu 
einer  schwefelgelben  Flassigkeit  und  sublimirt  später,  unter  theilweiser  Zersetzung, 
in  hustenerregenden  Dämpfen.  In  Wasser  ist  sie  unlOslich,  und  selbst  von 
warmem  Alkohol  wird  sie  nur  wenig  gelDst.  Ihre  Salze  mit  ungefärbten  Basen 
sind  selbst  ungefärbt  und  enthalten  Krystallwasser.  Mit  den  meisten  Erden  nnd 
schweren  Metalloxyden  bildet  sie  unlösliche  Verbindungen.  In  kalter  Schwefel- 
säure lOst  sie  sich  und  wird  durch  Wasser  daraus  weisslichgelb  ausgef3lllt.  In 
heissem  starken  Aetzkali  lOst  sie  sich  in  der  Wärme  mit  karminrother  Farbe  (er- 
zeugt also  auch  eine  Art  Flechtenroth ,  das  aber  jedenfalls  von  Orcein  vOUig  ver- 
schieden ist).  Säuren  fällen  daraus  goldgelbe  Flocken. 

In  allen  Flechten,  welche  Usnin  enthalten,  kommen  noch  verschiedene  gefi  rbte 
Harze  vor.  Usnea-Arten,  welche  von  Buchen  gesammelt  werden,  liefern  mit  Weingeist 
eine  schOn  smaragdgrüne  LOsung;  Usnea-Arten  von  Lerchenbfiumcn  ebendamit  eine  oli- 
venfarbene  Lösung.  Die  ammoniakalischen  Lösungen  dieser  Harze  gehen  an  der  Loft 
in  rothe  Pigmente  über ,  welche  aber  durch  SB  enlfärbt  werden.  Die  Farben  der 
Frnchtscheiben  dieser  Flechten  siud  verschieden  braun,  rothbraun,  schwarz- 
brann  etc.,  oder  mit  dem  Thalltts  gleich  gefärbt.  Vielleicht  dass  diese  Färbungen  durch 
Ozydation  des  Usnin s  in  den  Flechten  hervorgemfen  werden.  Knop. 

Strecker  glaubt,  nach  Stenhouse's  Analysen,  für  die  Usninsflure  die 
Formel  G^H  ^H>  >*  aufstellen  zu  können.  Durch  die  trockene  Destillation 
dieser  Säure  erhielt  Stenhouse  einen  interessanten  farblosen  Körper ,  den 
er  wegen  seiner  grossen  Aehnlichkeit  mit  Orcin,  Betaorcin  nannte. 

Das  Betaorcin,  durch  Thierkohle  völlig  gereinigt,  bildet  farblose  Pris- 
men, die  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich  sind ,  als  das  Orcin ,  in  Alkohol  und 
Aether  sich  aber  leicht  lösen.  Seine  Lösungen  sind  völlig  neutral.  Das  Betaorcin 
lässt  sich  unzersetzt  verflflchtigen ,  wobei  seine  Dämpfe  erstickend  riechen  und 
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beim  Ansflnden  mit  russender  Flamme  bienneo.  Durch  Ammoniak  and 
feuchte  Luft  röthet  es  sich  in  wenigen  Minuten,  viel  schneHer  als  das  ge- 
wöhnliche Orcin :  das  Betaorcin  ist  noch  nicht  n&her  untersucht.  Durch  kaustisches 
oder  kohlensaiues  Kall  erzeugt  sich  aus  dem  Betaorcin  ein  sch5n  lothes  Pigmoit; 
es  scheint  demnach  das  Betaorcin  das  einfachere,  als  Paarling  in  der  Usninsäure 
vorhandene  Chromogen.  Strecker  gibt  für  seine  Bildung  folgendes  vor- 
läufige Bild : 

Usninsfture  )  __  Betaorcin  +  4  Kohlensäure 

C38HI80U  j  -  C^H»80«+4C02. 

Die  kleinste  Menge  von  Chlorkalk  liefert  mit  Betaorcin  dieselbe  Rö- 
thung  wie  mit  Erythrinsäure  und  Orsellsänre,  während  das  gewöhnliche  Ordn 
dadurch  violett  wird. 

b.  Chrysophansäure  *)  (Rhabarbersäure). 

Diese  Säure  wurde  von  Rochleder  und  H e  1  d t  in  der  Parmdia  parie- 
tina  (gelben  Wandflechte)  aufgefunden;  später  fand  ich  mitDöpping,  dass  diese 
Flechtensäure  identisch  ist  mit  der  gelben  krystalllnischen  Säure  aus  der  Rha- 
barber, worauf  Berzelius  vorschlug,  sie  Rhabarbersäure  zu  nennen.  Sie 
findet  sich  in  letzterer  Wurzel  neben  einem  rothen  und  braunen  Harze ,  welche 
Seite  281  beschrieben  wurden. 

Mnn  erhfilt  sie  aus  der  Rhabarber,  indem  mnn  deren  Pulver  im  Yerdrangungsap- 
parat  mit  SOprocentigem  Alkohol  auszieht,  und  den  Auszug  abdampft.  Das  Extrakt  wird 
in  möglichst  wenig  Alkohol  von  8Ü^/o  gelAst,  und  die  filtrirte  Lösung  so  lange  mit  Aelher 
gemischt,  als  ein  Niederschlag  erfolgl;  der  Niederschlag  besteht  aus  jenen  zwei  Harzen, 
in  der  ätherischen  Lösung  findet  sich  die  Chrysophansäure,  die  in  warzigen  Körn em  dar- 
aus alimahlig  anschiesst,  und  durch  Umkrystallisircn  aus  starkem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Sie  krystallisirt  in  goldgelben  Warzen  oder  Nadeln ,  ist  geruch-  und  bei- 
nahe geschmacklos,  und  lässt  sich  bloss  theilweise  unzersetzt  verflflchtigen.  Ihre 
empirische  Formel  ist  C^^^O^.  Ihre  Salze  werden  schon  durch  Kohlensäure  zer- 
setzt. Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Säure  ohne  Zer- 
setzung gelöst,  und  durch  Wasser  wieder  daraus  niedergeschlagen;  sie  lässt  sich 
daher  durch  vorsichtiges  Mischen  der  Rhabarber  mit  Vitriolöl  von  fremden  Stoflfen 
frei  darstellen,  indem  letztere  verkohlt  werden;  Aether  löst  sie  dann  aus  der  ge-> 
waschenen  und  getrockneten  Kohle  auf.  Doch  fanden  wir  diese  Darstellungsweise 
nicht  sehr  ergiebig.*  Mit  Alkali  bildet  die  Säure  schöne  tiefrothe  Lösungen, 
beim  Trocknen  werden  diese  Salze  violett.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  ent- 
steht aus  der  Chrysophansäure  ein  rother  Stoff,  der  sich  in  Ammoniak  mit  pracht- 
voll violetter  Farbe  auflöst;  durch  Zusatz  von  Essigsäure  wird  diese  Farbe  nidit 
verändert.  —  Die  Säure  scheint  nicht  in  Harn  überzugehen;  ihre  physiologische 
Wirkung  ist  noth  nicht  ausgemlttelt. 

IZ.  Purree,  Jaimeindien. 

Diese  gelbe  Farbwaare,  die  seit  mehreren  Jahren  aus  Ostindien  nach  Europa 
gebracht  wird,  soll  zunächst  aus  Kameelham  bereitet  werden ,  wenn  die  Kameele 

0  ^CD  /^(TOf,  Gold,  und  ip<Kiv(o^  ich  scheine,  wegen  ihres  goldgelben  Glanzes. 
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die  Frachte  von  MangosUina  mangifer  gefressen  haben.  JedenfeUs  scheint  das 
Pigment  eigentlich  vegetabilischen  Ursprungs.  Der  Absatz  aus  dem  Rameelham 
wird  gesammelt  und  in  faustgrossen  Kugeln  getrocknet  in  den  Handel  gebracht 
Stenhouse  vermuthet,  dass  es  der  mit  Magnesia  eingedickte  Saft  einer  ostindi« 
sehen  Pflanze  sey.  Es  dient  zum  Gelbftrben. 

Das  Purree  ist  von  Stenhouse  und  Erdmann  zu  gleicher  Zeit  untersucht 
worden.  Seine  gelbe  Farbe  rflhrt  von  einer  gelben  Säure  her,  die  hauptsachlich 
als  Magnesiasalz  darin  vorkommt.  Er d mann  nennt  diese  Sfture  Euxanthin- 
säure,  Stenhouse  Purreesäure. 

Die  Purreesäure  C^<>Bi^^i  +  HO)  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung in  glänzenden  gelben ,  dem  Berberin  ähnlichen ,  Nadeln ,  ist  geruchlos  und 
schmeckt  bittersflsslich.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  ziemlich ,  in  kochendem 
Weingeist  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Bei  der  trockenen  Destillation  erzeugt 
sie  ein  krystallinisches  Sublimat,  Euxanthon  (Purrenon)  genannt,  neben  Kohloi- 
säure  und  Wasser. 

Die  purreesauren  Alkalien  sind  gelb  und  in  Wasser  so  leicht  löslich,  dass  es 
schwer  hält,  sie  in  Krystallen  darzustellen.  Mit  Baryt  und  Kalk  gibt  die  Purree 
säure  hellgelbe,  gallertige  Niederschläge;  ihr  Bittererdesalz  ist  sehr  leicht  löslich. 
Die  meisten  ihrer  Verbindungen  mit   schweren  Metalloxyden   sind   gelb  und 
gelatinös. 

Durch  Chlor  und  Brom  können  in  der  Purreesäure  2  At.  H  ersetzt  werden, 
wodurch  neue  Säuren  entstehen,  welche  in  sehr  vielen  Punkten  der  ursprflnglichen 
Säure  analoge  Eigenschaften  darbieten  ,  namentlich  auch  in  gelben  Nadeln  kry- 
stallisiren,  und  meist  gelbe,  gallertige  Salze  bilden.  Mit  Schwefelsäure  liefert  sie 
eine  gepaarte  Säure  (Hamathionsäure  von  Erdmann).  — 

Salpetersäure  erzeugt,  je  nach  dem  sie  kalt  oder  heiss  angewandt  wird, 
drei  Nitrosäuren  (nach  Berzelius  gepaarte  Salpetersäuren)  aus  Purreesäure, 
nämlich : 

Die  Nitro  purreesäure  (Porrisalpetersäure  von  Berzelius); 
dieCoccinonsäure  oder  Coccinsalpetersäure  und 
die  Styphninsalpetersäure  oder  Oxypikrinsäure. 
Die  Nitropurreesäure  bildet  mikroskopische  körnige  Kry stalle   von 
strohgelber  Farbe .  die  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  nicht  löslich  sind.    Ihre 
Salze  sind  gelb  und  besitzen  eine  grosse  Neigung,  sich  aus  Wasser  unter  der  Form 
einer  Gallerte  abzuscheiden.    Es  scheint  in  ihr  1  H  durch  1  At.  NO^  ersetzt 
zu  seyn. 

Die  Coccinsalpetersäure  ist  durch  die  scharlachrothe  Farbe 
ihrer  Salze  ausgezeichnet,  daher  auch  ihre  Benennung.  Ihre  Reindarstellung  ist 
bis  jetzt  äusserst  schwierig,  so  dass  auch  ihre  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher 
ermittelt  werden  konnte. 

Die  Styphninsalpetersäure,  deren  schon  Seite  262  Erwähnung  ge- 
schah, erzeugt  sich,  wenn  Purreesäure  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht  wird. 
Sie  entsteht  aus  vielen  Materien  ausser  dem  Purree,  ^ie  schon  früher  ange- 
fahrt wurde.  Ihre  Krystalle  sind  blassgelbe,  sechsseitige  Säulen  von  zusammen- 
ziehendem,  nicht  bitterem  Geschmack,  und  lassen  sich  theil weise  sublinü- 
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ren;  in  kaltem  Wasser  sind  sie  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie 
besteht  aus  C»^HO«  +  3  NO*  +  2  HO  oder  aus 
C«H«05  +  3  NO*  +  HO. 

Nach  der  ersteren,  wahrscheinlicheren  Formel  unterscheidet  sie  sich  von  der 
Plkrinsalpetersäure  dadurch,  dass  die  letztere  1  At  H  mehr  und  1  O  weniger  ent- 
hält als  die  Styphninsalpetersfture.  Ihre  Salze  sind  meist  orangefarben,  und  detoniren 
beim  Erhitzen  heftig;  ihre  neutralen  Salze  (die  2  At  Basis  enthalten)  sind  der 
Mehrzahl  nach  in  Wasser  lOsllch.  Sie  unterscheiden  sich  von  den ,  ihnen  sonst 
sehr  ähnlichen,  pikrinsalpetersauren  Salzen  dadurch,  dass  sie  mit  Eisenvitriol 
und  Barythydrat  behandelt  grfln  oder  braungrün  werden,  während  die 
pikrinsalpetersauren  Salze  dadurch  sich  blutroth  färben. 

Das  durch  Sublimation  aus  der  Purreesäure  dargestellte  Purrenon  (odef 
Euxanthon)  bildet  grosse  blassgelbe  Krystalle ,  die  aus  C*^H*0*  bestehen.  Sie 
lösen  sich  in  kochendem  Alkohol  und  in  kaustischen  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 
Die  meisten  Salze  werden  durch  seine  weingeistige  Lösung  nicht  gefällt;  auch  ist 
dieselbe  ganz  neutral. 

14.  Die  Gelbbeeren.   (Anhang:  das  Saftgrün.) 

Diese  Früchte  yon Rkamnua  tinctoria^  die  auch  unter  dem  Namen 
der  persischen  Beeren  oder  der  grains  (TAvignon  Im  Handel  vorkommen,  liefern 
der  Färberei  eine  schöne ,  aber  nur  wenig  haltbare  gelbe  Farbe.  Die  grössere, 
hellere,  grflnlich  gelbe  Sorte  von  ihnen  ist  die  weit  geschätztere ;  die  andere  Sorte 
ist  klein,  zusammengeschrumpft,  dunkelbraun.  Das  Pigment  beiderSortenist 
nach  Kane  wesentlich  verschieden. 

In  den  grossen,  helleren  Beeren  findet  sich  das  Chrysorhamnin,  welches 
in  Wasser  fast  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Aether  ist,  und  aus  der  ätherischen 
Lösung  in  goldgelben  glänzenden  Nadeln  erhalten  werden  kann.  Es  ist  neutral 
und  besteht  nach  Kane  aus  C'^^H'*0*^  Durch  Kochen  mit  Wasser  an  der  Luft 
wandelt  es  sich  in  das  Xanthorhamnin  um,  indem  es  1  HO  und  2  At.  0 
aufnimmt. 

Das  Xanthorhamnin  C^^H'^O**  findet  sich  in  der  kleineren,  dunkleren 
Sorte  der  Gelbbeeren  schon  gebildet  und  kann  daraus  durch  Kochen  mit  Wasser 
gewonnen  werden.  Es  löst  sich  in  Wasser  mit  braungrüner  Farbe,  nicht  in  Aether. 
Vielleicht  ist  es  schon  eine  Art  Humussubstanz. 

Die  Preis ser'schen  Angaben  über  das  Chromogen  dieser  Farbstoffe  be- 
dOrfcn  sehr  der  Bestätigung.  —  Man  bedient  sich  der  Gelbbeeren  fast  nur  in  der 
Zitzdruckerei. 

Das  sogenannte  Saftgrün,  die  ein/ige  unmittelbar  aus  einer  Pflanze  dar- 
gestellte grQne  Farbe ,  die  zum  Malen  angewandt  wird ,  wird  aus  den  unreifen 
Beeren  von  Bhamnus  caihartica  bereitet.  Man  unterwirft  die  gestossenen  Bee- 
ren einer  Art  von  Gährung ,  presst  dann  aus  und  dampft  mit  etwas  Alaun  und 
Potasche  ein;  es  kommt  in  Blasen  gebunden  in  Handel  (daher  auch  Blasengrün). 
Das  Saftgrün  kann  bloss  als  Wasserfarbe,  und  durchaus  nicht  zum  Färben  benützt 
werden.   Durch  Säuren  wird  es  roth,  durch  Alkalien  gelb. 
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15.  Das  Gelbholz. 

Gelbbolz  heisst  das  Holz  von  Morus  tinctoria,  einem  in  Westindien 
wachsenden  Baume.  Seine  fflr  die  Färberei  wichtigen  Bestandtheile  wurden  von 
Chevreul  und  Wagner  untersucht;  des  letzteren  Ergebnisse  sind  schon  frflher 
(Familie  der  Gerbstoffe  Seite  303)  mitgethellt  worden.  Preisser's  Angaben  aber 
das  Morin  sind  geradezu  falsch.  (Wolff.) 

Das  Gelbhols  färbt  die  mit  Alaun  gebeizten  Zeuge  gelb.  Durch  Auskoches  mit 
Wasser  lässt  sich  das  Gelbhulz  nicht  ganz  erschöpfen,  denn  das  ausgekochte  Hotz  gibt 
mit  Kalkmilch  ein  gelbbraunes  Filtrat,  welches  gebeizte  Zeuge  noch  intensiv  gelb  färbt 
Das  so  erschöpfte  Holz  wird  durch  CIH  oder  verdünnte  SO^  cochenillroth  gefärbt.  Du- 
mas u.  A.  haben  behauptet,  dass  die  (lerbsäure  im  Gelbboiz  beim  Färben  von  Wolle 
derselben  eine  beim  Verspinnen  sehr  nachtheilige  Rauhigkeit  verleihe.  Wagner  aber 
zeigte,  dass  gerade  die  Moringerhsaure  das  wesentliche  Pigment  im  Gelbholz  darstelle. 

Von  Interesse  sind  durch  die  neuesten  Versuche  von  Wagner  einige  Zer- 
setzungsprodukte  der  MoringerbsSure  geworden. 

a.  ßrenzmoringerbsäure  C'*H*0*. 

Diese  durch  trockene  Destillation  der  Moringerbsäure  entstehende  krystal- 
linische  Substanz  unterscheidet  sich  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  0  von  der 
Seite  258  beschriebenen  Phenylsäure  und  könnte  daher  auch  üeberphenyl- 
säure  genannt  werden ;  überdiess  scheint  sie  mit  der  Brenzkatechusäure 
identisch  zu  seyn.  Bei  der  Destillation  der  Moringerbsäure  geht  die  BrenzsSnre 
zuerst  als  farbloses  Oel  Über,  welches  bald  zu  gelblichweissen  Krystallen  erstarrt; 
letztere  können  durch  Sublimation  gereinigt  werden. 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  100®,  sieden  bei  245®  und  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  reagiren  kaum  sauer  und  schmecken  bitterlich.  Die  wSss* 
rige  Lösung  reduzirt  verschiedene  Salze  der  edlen  Metalle  (z.  B.  PtCl^  mit  Leich- 
tigkeit und  färbt  Eisenoxydsalze  grün;  die  Lösung  der  Säuren  in  Alkali  wird  an 
der  Luft  unter  0-Aufnahme  schnell  grün,  braun,  zuletzt  schwarz. 

Grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Pyrogallussaurc,  die  aber  ausser  der  verschiedenea 
Znsammenselzung  sich  namentlich  noch  durch  das  Verhalten  zu  Kalkmilch  unterscheidei, 
indem  Pyrogaliussäure  damit  purpurroth,  Brenzmoringerbsäure  grßn  wird.  Ob  ausser 
der  Zusammensetzung,  wie  oben  angedeutet,  noch  eine  weitere  Beziehung  zwischen  der 
Phenylsäure  und  der  Brenzmoringerbsäure  stattfindet,  ist  bis  jetzt  nicht  zu  entscheiden 
gelungen,  namentlich  konnte  aus  letzterer  noch  keine  organische  Basis  dargestellt  werdeo. 

b.  Bleibt  eine  wässrige  Lösung  der  Moringerbsäure  mehrere  Monate  häufigem 
Sonnenlicht  ausgesetzt  stehen,  so  scheint  sie  in  Phenylsäure  (Phenol)  überzugeben. 
Mit  Salpetersäure  liefert  die  Moringerbsäure :  Oxypikrinsäure  (Seite  262). 

c.  Rufimorinsäure. 

Wenn  man  feingepulverte  Moringerbsäure  mit  englischer  Schwefelsäure  zu- 
sammenreibt, so  erhält  man  eine  braungelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  nach  längerem 
Stehen  eine  ziegelrothe  kramliche  Masse  absetzt,  welche,  mit  der  kleinsten  Quan- 
tität Ammoniak  und  Kali  zusammengebracht ,  eine  prächtig  karminrothe  Lösung 
bildet,  und  höchst  wahrscheinlich  mit  der  Carminsäure  (pag.  476)  iden- 
tisch ist. 
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E»  encheiDl  diese  Bildung  des  Cochenillerarbstoffi  aui  Morliiferbtinre  weniger 
unfTallend ,  wenn  man  bedenltt ,  dasB  auch  andere  Gerbafiuren  in  dem  Thierorganismoa 
roerkwOrdige  Umindernngen  erleiden ,  welche  sum  TheQ  auch  kQnatlich  ersielt  werden 
können;  (so  geht  Eichengerbsaarc  als  Gallussäure  in  den  Harn  über);  wenn  man  ferner 
erwflgt,  dass  eine  Reihe  von  FarbstoiT-liefernden  Insekten  wie  der  Coecus  tVim*,  />o/o- 
nieus  etc.  auf  Pflanzen  leben,  welche  sehr  reich  an  Gerbstoff  sind,  und  das  Pigment  so 
wenig  vorgebildet  enthalten,  als  es  bei  der  Cochenille  mit  den  Opuntien  (Cartns)  der  Fall 
ist.  —  Auch  die  pag.  305  erwähnte  Rothgallussäure  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Kar- 
minaiore.  Gelänge  es  Moringerbsäure  in  einheimischen  Pflanzen  in  Menge  aufzufinden, 
so  würde  durch  die  Erzeugung  der  Rufimorinsäure  sicher  mit  der  Zeit  die  Cochenille 
verdrängt  werden .  (Wagner.) 

Das  Morin  wird  durch  starke  Schwefelsaure  nicht  verSndert  xind  lie- 
fert namentlich  nicht  die  ebenhesprochene  rothe  Sllure.  Sogar  nichtgebeiite  Zeuge 
werden  von  Gelbholz  gelb  gefilrbt.  Den  Absud  des  Holzes  mnss  man  so  schnell 
als  möglich  zum  Färben  verwenden,  weil  er  an  der  Luft  schnell  braun- rOthlich 
wird.  —  Uebrigens  wendet  man  das  Gelbholz  selten  zum  Gelbfftrben  an,  weil 
seine  Farbe,  obgleich  haltbar,  doch  nicht  schön  ist.  Dagegen  dient  es  als  Zusatz 
zu  anderen  Farbstoffen,  z.  B.  zur  Erzeugung  von  Sachsisch  grtln  (mit  In- 
digo) und  von  Schwarz  (mit  Kampecheholz ,  Kupfervitriol  etc.). 

16.   Curcuma. 

Die  Wurzel  von  Curcuma  longa  und  roiunda  gibt  an  Aeiher  einen  har- 
zigen, bis  jetzt  nicht  krystallisirt  dargestellten,  gelbbraunen  Farbstoff  ab,  daa 
Curcumin,  der  bei  40^  schmilzt,  und  dessen  weingeistige  LOsung  durch  Leim 
gefWt  wird.  Durch  Alkalien  wird  es  rothbraun ,  ebenso  durch  Borsäure.  Con- 
centrirte  Mineralsauren  lösen  es  zum  Theil  mit  karmoisinrother  Farbe.  Man  be- 
nfltzt  die  Curcuma  longa  mehr  als  Gewttrz ,  die  C  roiunda  mehr  als  Farbwaa- 
ren  unter  dem  Namen  Gelbwurz,  z.  B.  zum  Farben  von  Seide  und  Wolle;  allein 
diese  Farbe  ist  sehr  wenig  dauerhaft ;  wird  sie  mit  Indigo  zur  Gewinnung  von 
Grfln  verwandt,  so  wird  die  grOn  gefUrbte  Faser  desshalb  öfters  wieder  blau,  weil 
das  wenig  haltbare  Gelb  durch  Luft  etc.  zerstört  wird. 

17.   Quercitron. 

Der  wichtigsten  Eigenschaften  der  Bestandtheile  dieser  Rinde  wurde  schon 
Seite  303  gedacht.  Sein  Pigment  hat  vor  dem  Wau  den  Vorzug,  dass  es  nur  an 
den  gebeizten  Stellen  der  Faser  haftet,  wahrend  das  Luteolin  mehr  ein  substanti- 
ver Farbstoff  ist,  und  also  auch  den  nicht  gebeizten  Stellen  anhangt.  Es  dient 
zum  Gelbfärben  der  Baumwolle  und  auch  der  Wolle.  Mit  Eisen  gebeizte  Seide 
wird  dadurch  hell  gelbgrau  gefärbt. 

18.  Der  Wau 

stammt  von  Reseda  luteola,  einer  (n  Europa  sehr  verbreiteten  Pflanze,  die  haupt- 
sachlich in  den  Blflthenspitzen  ein  ebenso  schönes  als  dauerhaftes,  gelbes  Pigment 
enthält.  Dasselbe,  Luteoli  0  genannt,  ist  gelb,  krystallinisch  und  ohne  Zer- 
setzung verflüchtigbar.  Seine  blassgelbe  wässerige  Lösung  gibt  auf  Wolle  und 
Seide,  die  mit  Alaun  gebeizt  worden,  eine  schön  gelbe  Färbung.  Auch  in  Alko- 
hol und  Aether  ist  es  mit  gelber  Farbe  löslich.  Von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
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säure  wird  es  mit  Orangefarbe  gelöst.  Seine  Alkaliverbindungeo  sind  goldgelb, 
in  Wasser  lösUch ,  und  werden  an  der  Luft  allmählig  zersetzt ;  das  gelbrothe  hie- 
bet entstehende  Oxydationsprodukt  ist  nicht  näher  untersucht.  Alaun ,  Zinnsalz, 
und  Bleizucker  fällen  die  Luteolinlösung  gelb,  Eisenvitriol  braungrOn.  Die  gel- 
ben  Farbstoffe  von SerratiUa  tinctoria (Scharte) ,  Genista tinctoria  (Färbe- 
ginster) und  Datisca  cannahina  dienen  in  ähnlicher  Weise ,  wie  der  Wau  zum 
Gelbfärben;  während  der  Wau  von  ihnen  allen  das  schönste  und  haltbarste  Gelb 
liefert,  so  gibt  der  Färbeginster  die  wenigst  dauerhaften  Farben,  die  zugleich  ina- 
mer  eine  grünliche  Beimischung  zeigen. 

19.   0  r  1  e  a  n. 

Der  Orlean  wird  aus  dem  klebrigen  rothgelben  Fruchtfleisch  dargestellt, 
welches  die  Saamen  der  £i;ra  orelZana,  eines  südamerikanischen  Baumes,  um- 
gibt und  mit  denselben  in  eine  wallnussgrosse  Kapsel  eingeschlossen  ist  Die 
Saamen  werden  zuerst  aus  der  Kapsel  herausgenommen,  unter  Wasser  an  einander 
gerieben,  um  ihren  Ueberzug,  gerade  den  Orlean,  als  Absatz  zu  erhalten;  oder 
aber  sie  werden  zerstampft,  einer  Art  Gährung  überlassen,  dann  geschlämmt,  wo- 
bei sich  der  Farbstoff  allmählig  aus  dem  Wasser  absetzt.  Er  kommt  dann  in  ge- 
trockneten Kuchen  in  Handel. 

Er  enthält  einen  gelben  extraktiven,  und  einen  rothen,  mehr 
harzigen  FarWoff;  letzterer  wird  von  Vitriolöl  mit  schön  indigblauer  Farbe 
gelöst.  Alkalien  lösen  ihn  mit  rothgelber  Farbe.  Preisser  will  sein  Chromogen 
(Bixin)  krystallinisch  dargestellt  haben ,  und  nennt  desshalb  den  rothen  Farbstoff 
Bixöin;  es  soll  aus  ersterem  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Luft  und  Ammo* 
niak  entstehen. 

Man  benützt  den  Orlean  zum Röthlichgelb färben  von  Seide,  auch  von 
Wolle  und  Baumwolle,  wobei  man  sich  gewöhnlich  alkalinischen  Wassers  bedient 
Er  üxlrt  sich  ohne  Beizmittel ,  aber  die  Farben  schiessen  an  der  Luft  bald  ab. 

Braconnot  wollte  in  den  Spargelbeeren  ein  dem  Orleanfarbstoff  identi- 
sches Pigment  aufgefunden  haben;  Kerndt  zeigte,  dass  dieselben  einen  gelben 
Farbstoff  ChrysoidinC^^H'^O»,  und  einen  rothen  Eoldin  C^^H^O^  enthalten, 
dass  aber  deren  Identität  mit  dem  Orleanpigment  nicht  stattfinde ,  indem  letz- 
teres aus  C»«H*W  bestehe. 

20.   Scoparin  C^^H^O^o  (empirische  Formel). 

»Mit  diesem  Namen  belegte  Stenhouse  einen  krystallinischen  gelben  Farb- 
stoff ,  welcher  in  Sp ariium  scoparium  neben  einer  kleinen  Menge  einer 
flüchtigen  bitteren  Pflanzenbasis  (Spartein)  auftritt 

Alan  erhält  denselben  darch  längeres  Auskochen  der  zerkleinerten  Pflanze  mit 
Wasser  und  Einengen  der  Abkochung,  wo  nach  24  Stunden  eine  grünbraune  Gallcrlu 
entsteht.  Dieselbe  wird  in  kochendem  Wasser,  dem  einige  Troprcn  Salzsäure  zugesetzt 
sind,  gelöst,  und  die  heissc  Lösung  durch  einen  mitßaumwollc  verstopften  Trichter  61- 
trirt  Das  klare  Filtral  gerinnt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  griinlicbcn  Gallerte,  welche 
mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  hernach  im  Wnsserbad  eingetrocknet,  gepulvert 
lind  wieder  in  heissem  Wasser  gelöst  wird ;  ein  grosser  Theil  des  beigemengten  Chloro- 
phylls bleibt  ungelöst  zurück.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  gallertige  Scoparin  stellt  nach 
dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  eine  blassgelbe  amorphe  Masse  dar,  welche  schwie- 
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rig  aus  Wacser,  leichter  ans  WeiDgeisl  io  slernförmigen  Krystallen  gewonnen  werden 
kann. 

Das  reine  Scoparin  ist  hellgelb ,  ohne  Geschmack  und  Geruch,  ganz  neutral, 
daher  auch  sein  Atomgewicht  noch  nicht  festgestellt  werden  konnte.  Es  löst  sich 
sehr  leicht  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  auch  in  concentrirter  Sfture;  die 
Lösungen  sind  grQngelb.  Durch  Chlorkalk  wird  es  dunkelgrfln  gefärbt  Es  ist 
nicht  flflchtig ;  auf  dem  Platinmesser  erhitzt,  verbrennt  es  mit  heller  gelber  Flamme. 
Von  Silber- und  Quecksilbersalzen  wird  seine  Lösung  nicht  gefällt,  wohl  aber 
von  Bleiessig  und  Bleizucker.  Es  vermittelt  die  von  manchen  Aerzten  erprobte 
harntreibende  Kraft  des  Spartium  scoparium ;  5  gran  Scoparin  wirken  stark 
diuretisch;  narkotische  Wirkungen,  welche  das  Spartiumkraut  besitzt,  äussert  das 
Scoparin  nicht;  dieselben  stammen  von  dem  dasselbe  in  jener  Pflanze  begleiten- 
den Alkaloid  (Spartein  pag.  391)  her.   Stenhouse. 

21.  Das  Chlorophyll  oder  Blattgrfln. 
Synonyme:  Chromflle,  Viridin. 

Die  im  Pflanzenreich  s 0  ausserordentlich  verbreitete  grfine Fär- 
bung scheint  immer  (vielleicht  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Flechtengrflns.  siehe 
Seite  432)  von  einem  und  demselben  Pigmente  herzurflhren,  das  man  Chlorophyll 
genannt  hat,  weil  es  in  bedeutendster  Ausdehnung  in  den  Vegetationsblättem  vor- 
gefunden wird.  Es  wird  diese  grtlne  Färbung  im  Allgemeinen  nur  an  solchen 
Pflanzen  und  Pflanzentheilen  wahrgenommen,  welche  unter  EinflussdesLich- 
tes  sich  entwickelt  haben ;  man  findet  es  daher  nicht  in  den  Wurzeln,  nicht  im 
Mark  und  in  den  Holzschichten ,  nicht  an  solchen  Pflanzen ,  die  in  völliger  Dun- 
kelheit ^)  aufwachsen.  Doch  fandRaspail  grflne  Theile  in  gewissen  Saamen, 
und  Humboldt  bemerkte  eine  grOne  Färbung  an  mehreren  in  dunkeln  Gruben 
wachsenden  Gräsern. 

Das  Chlorophyll  findet  sich  tlbrigens  nicht  in  den  alleräussersten  Zellen- 
lagen der  im  Licht  wachsenden  Pflanzentheile,  aliA  nicht  in  den  EpidermiszeUen ; 
dagegen  in  den  etwas  tiefer  gelegenen  Zellschichten,  die  von  der  Oberhaut 
bedeckt  werden.  Es  kommt  immer  innerhalb  der  Zellen  und  in  ungelös- 
ter Form  vor,  gewöimlich  unter  der  Form  grflner  Kömchen  im  ZeUsaft  schwim- 
mend; letzterer  ist  allermeist  ungefärbt,  erhält  aber  durch  die  grünen  Körnchen 
ftlr  das  unbewafTnete  Auge  eine  grflne  Färbung.  Doch  trifft  man  auch  in  gewissen 
Pflanzenblättern  einen  roäien  Zellsaft,  wo  dann  das  Chlorophyll  entweder  ganz 
unsichtbar  wird ,  oder  dem  Roth  eine  braune  Nuance  ertheilt. 

Die  Chlorophyllkörnchen  bestehen  aber  keineswegs  aus  reinem  Pigment ; 
im  Gegentheil  macht  letzteres  nur  den  geringsten  Theil  desselben  aus,  und  findet 
sich  immer  begleitet  von  Protel'nstoffen,  Stärkmehlkörnern  und 
hauptsächlich  einem ,  an  sich  ungefärbten,  wachsartigen  Fett.  Mulder 
nennt  dieses  Gemenge  von  Substanzen,  welche  zusammen  als  grün  gefärbte,  mikro- 


1)  Derartige  in  der  Dunkelheit  aufersogene  Ge wüchse  bleiben  weiss,  weich 
und  saftig,  sie  entwickeln  häufig  die  bitteren  Stoffe  nicht,  die  in  ihnen  beim  Ein- 
flüsse des  Lichtes  zum  Vorschein  kommen,  und  man  bedient  sich  solclier  etio- 
lirenden  oder  bleic h süchtigen  Pflanzen  gerade  desshalb  häufig  als  Nah- 
rungsmittel. 
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Bkopiscbe  Agglomerationen  in  den  Zellen  auftreten,  b  Chlorophyll,  oder  Ghlo- 
r 0 p  h yll  der  Bo  tan  iker,  während  er  das  reine  Pigment  durch  die  Bezeich- 
nung c  Chlorophyll  oder  Blattgrün  derChemiker  davon  unterscheidet  Die 
QuantitSt  an  letzterem  ist  auch  bei  der  intensivsten  grflnen  Ffirbung  der  Pflanzen 
eine  so  unbedeutende,  dass  man  Mflhe  hat,  von  den  Blättern  eines  ganzen  Bau- 
mes auch  nur  die  zu  einer  Elementaranalyse  nöthige  Menge  des  isolirten  Farb- 
stoffes zu  gewinnen ,  und  man  hat  behauptet ,  dass  die  Blätter  nicht  reicher  daran 
seyen ,  als  die  gefärbten  Zeuge  an  Farbstoff. 

Die  Darstellung  des  reinen  Blattgrüns  ist  wegen  der  Menge  von  Ma- 
terien, mit  welchen  es,  und  zumTheil  sehr  innig,  gemischt,  auftritt,  eine  ziemlich 
umständliche.  Folgende  vonBerzelius  vorgeschriebene  Methode  lässt  wohl 
den  Zweck  seiner  völligen  Reinigung  am  ehesten  erreichen ,  wobei  übrigens  nicht 
versichert  werden  kann ,  dass  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Pig- 
ments durch  die  dabei  angewandten  Proceduren  und  kräftigen  chemischen  Mittel 
keine  Veränderung  erleiden.  Es  wird  die  Vermuthung  gewisser  hiebei  bewirkter 
Modifikationen  um  so  wahrscheinlicher,  al^f nachgewiesener  Maassen  schon 
das  Chlorophyll  getrockneter  Blätter  einige  Verschiedenheiten  von  dem  frischen, 
feuchten  Blattgrün  darbietet. 

Man  zieht  nach  B er  ze  1  i o s  die  Blätter  mit  Aether  aus,  wodurch  Wichs  und  Farb- 
stofT  in  Lö3ung  gelangen ;  die  letztere  wird  abgedunMci  und  ihr  K&cksland  v^ieder  i« 
heissem  Alkohol  gelöst.  Aus  diesem  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Wachs  ab,  während 
das  Blattgrün  in  Lösung  bleibt.  I^och  scheint  »her  dasselbe  von  einer  kleinen  Menge 
eines  anderen  Pigments  oder  eines  Zersetzungsproduktes  von  Chlorophyll  nicht  ganz  frei 
zu  scyn;  daher  man  die  alkoholische  Lösung  eindampft,  ihren  Rückstand  in  starker 
Salzsäure  löst,  und  durch  Wasser  das  Chlorophyll  wieder  ausßllt;  dieses  wird  her- 
nach noch  in  K  a  l  i  1  ö  s  u  n  g  aufgenommen,  und  durch  Essigsäure  daraus  niedergeschlagen. 

Das  so  rein  gewonnene  Blattgrün  stellt  nach  dem  Trockenen  eine  amor- 
phe, dunkelgrüne  Masse  dar ,  die  nicht  kry stall isirt  erhalten  werden  kann, 
und  deren  Pulver  die  Farbe  des  frischen  Grases  zeigt.  Rücksicht] ich  mancher 
seiner  Eigenschaften,  namentliAi  seiner  Löslichkeitsverhältnisse,  schlicsst  es  sich 
an  die  Harze  an,  unterscheidet  sich  aber  von  diesen  durch  den  Mangel  an  Schmelz- 
barkeit; über  200*^  erhitzt,  wird  es  zersetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen 
löslich  in  Weingeist,  Aether,  ätherischen  wie  fetten  Oelen;  seine  Lösungen  sind 
schön  grün,  werden  aber  durch  das  Sonnenlicht  bald  gelb  gefärbt,  indem 
sich  das  Blattgrün  in  ein  gelbes  Harz  (wahrscheinlich  das  später  zu  erwähnende 
Xanthophyll)  umwandelt.  Die  salzsaure  Chlorophylllösung  wird  beim  Einlegen 
von  metallischem  Zink  in  dieselbe  entfärbt ,  gelblich ;  durch  Abdampfen  auf  dem 
WTasaerbad  färbt  sie  sich  wieder  grün.  Es  scheint  demnach  ein  C hr o  m o  g e n  des 
Chlorophylls  wenigstens  künstlich  vorzukommen. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Blattgrün  gelb  gefärbt;  durch  concentrirte 
Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  es  mit  prächtig  grüner  Farbe  gelöst,  durch 
Wasser  daraus  wieder  niedergeschlagen.  Auch  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner 
Farbe ,  und  Alaun  erzeugt  in  seinen  alkalischen  Lösungen  einen  grünen  Lack. 
Wegen  seiner  völligen  Unbeständigkeit,  namentlich  dem  Licht  gegenüber, 
kann  das  Chlorophyll  nicht  zum  Färben  benützt  werden. 

Es  ist  bis  jetzt  bloss  Eine  Elementaranalyse  des  reinen  Blattgrüns  (aus 
Pappelblättem)  angestellt  worden,  aas  der  sich  nach  Mulder  folgende  Foimd 


Das  Chlorophyll  oder  Blaltgrfin.  495 

eiigibt:  C^H'NO^;  hiernach  w&re  es  ein  stickstoffhaltiges  Pigment,  welches  sich 
dem  Indigo  nihern  wQrde. 

Ueber  die  Erzen  gang  des  Chlorophylls  durch  die  Pflanzen  hat  man 
drei  Hanptansichten  aufgestellt,  die  alle  bis  jetzt  nur  als  Vermuthungen  angesehen 
werden  kOnnen : 

a)  es  komme  in  den  Pflanzen  und  Pflanzentheilen ,  die  Oberhaupt  unter  ge* 
eigneten  Umstanden  eine  grQne  Farbe  entwickeln,  ein  farbloser  im  Zellsaft  gelöster 
Stoff,  das  Chromogen  des  Chlorophylls,  vor,  welcher  unter  gewissen  Verhält- 
nissen ,  hauptsächlich  unter  Einfluss  des  Lichts,  sich  oxydire  und  damit  zu 
dem  grünen  Pigment  sich  umgestalte. 

Fflr  die  Existenz  eines  solchen  Chromogens  des  Blattgrüns  lässt  sich  die 
Entfärbung  des  letzteren  durch  H  im  Status  nascens  (siehe  S.  494)  anfahren ,  so 
wie  die  Möglichkeit,  so  entfUrbtes  Blattgrün  durch  Abdampfen  an  der  Luft  wieder 
in  grünes  Pigment  überzuführen.  —  In  der  Pflanze  selbst  aber  ist  dieses  Chromo- 
gen noch  nicht  nachgewiesen ,  und  überdiess  wäre  mit  dessen  Nachweisung  die 
Frage  immer  noch  offen ,  aus  welchen  näheren  Materien  das  Chromogen  seinen 
Ursprung  nehme. 

ß)  Andere  lassen  das  Chlorophyll  aus  Protel'nst offen  und  wieder 
Andere 

f)  aus  A  m  y  lum  entstehen.  Da  diese  beiden  Materien  immer  neben  Chlo- 
rophyll vorkommen ,  konnte  man  leicht  auf  diese  Vermuthungen  geführt  werden, 
die  aber  in  keiner  Weise  sich  beweisen  lassen ;  man  konnte  vielleicht  mit  demsel- 
ben Rechte  es  aus  dem  Wachse  ableiten ,  das  ein  mindestens  ebenso  constanter 
Begleiter  des  Blattgrüns  ist ,  als  die  vorgenannten  Materien. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Thatsache,  dass  Chlorophyll  nur  da 
vorzukommen  und  erzeugt  zu  werden  scheint,  wo  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  von  den  Pflanzen  Sauersto ff  ausgehaucht  wird,  und  dass  umgekehrt 
nur  diejenigen  Pflanzen  und  Pflanzentheile  im  Lichte  Sauerstoff  entwickeln, 
welche  grün  sind  oder  wenigstens  Chlorophyll  enthalten.  Mulder  versucht 
diese  unleugbare  Beziehung  zwischen  der  sogenannten  Tagsrespiration  der  grünen 
Theile  und  ihrer  Färbung  dadurch  zu  erklären,  dass  er  annimmt,  es  werde  unter 
Einfluss  des  Lichtes  aus  Amy lum  Wachs  erzeugt,  welches  auch  wirklich  das  Blatt- 
grün immer  begleitet.  Diese  Umwandlung  kann  nur  durch  einen  Redoktionspro- 
cesB  des  Stärkmehls  vor  sich  gehen ,  indem  das  Wachs  eine  bei  weitem  0-ärmere 
Substanz  als  letzteres  ist-,  ein  Theil  des  hiebei  frei  werdenden O  oxydirt  nun  nach 
M  nid  er  das  farblose  Chlorophyllchromogen ,  während  des  ersteren  Ueberschuss 
gasförmig  abgeschieden  wird.  Es  würden  hienach  die  grünen  Theile  den  O  nicht 
aushauchen,  weil  sie  grün  sind  (wie  man  häufig  annahm) ,  sondern  sie  würden 
grün  werden,  indem  sie  0  ausathmenj  die  grüne  Färbung  und  das 
0-Ausathmen  wären  gleichzeitig  vor  sich  gehende  Processe,  und  die  Chlorophyll- 
bildung  würde  so  wenig  die  0-Abscheidung  bewirken ,  dass  sie  im  Gegentheil 
eher  den  Grund  zu  einer  gewissen  0- Verschluckung  abgeben  würde. 

Es  lässt  sich  übrigens  die  eigentliche  Quelle  des  ausgeathmeten  Sauerstoffs 
noch  in  keiner  Weise  sicher  bezeichnen  (siehe  weiter  unten),  und  auf  der  anderen 
Seite  iSast  sich  die  Bildung  von  Wachs  aus  Stärkmehl,  und  überhaupt  der  gross- 
artige durch  das  Pflanzenleben  vermittelte  Reduktionsprocess  von  0-reichen  Mate- 
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rien  noch  auf  ganz  andere  Weise  erklfiren,  als  durch  stete  Abscheidung  von  gas- 
förmigem 0.  Wir  erinnern  nur  z.  B.  an  die  Bildung  von  Buttersfture  aas  Milch- 
säure und  Zucker,  sowie  hauptsächlich  an  das  Seite  311  entwickelte  Liebig^scbe 
Gesetz ,  wonach  es  begreiflich  ist,  wie  selbst  durch  OxydationBvorgSng:e 
durch  O-Zufuhr,  mittelbar  Reduktionserscheinungen  an  organischen  Ma- 
terien erzielt  werden  k<)nnen. 

Wir  werden  noch  im  Nachfolgenden  Gelegenheit  finden ,  die  Frage  über  die 
Quelle  des  von  den  grünen  Pflanzentheilen  ausgehauchten  Sauerstoffs  weiter  zu 
berühren,  nachdem  die  wichtigsten  Grundsätze  über  den  bei  den  Pflanzen 
beobachteten  Gasaustausch  überhaupt  vorangcsc*hickt  worden  sind. 

Bei  allen  lebenden  Pflanzen  gehört  ein  beständiger  Gasaustausch  gerade  so 
zu  den  unentbehrlichsten  Lebensbedingungen  wie  bei  deuThieren,  und 
man  hat  ihn  desshalb,  nach  Analogie  der  letzteren,  auch  bei  den  Pflanzen  Ath- 
mungsprocess  oder  Respiration  genannt  Es  sind  nun  durch  eine  Reihe  ausgezeich- 
neter Forschungen  folgende  allgemeine  Sätze  über  diePflanzenrespiration 
unzweifelhaft  nachgewiesen : 

a.  Alle  nicht  grünen,  oder  richtiger  alle  kein  Chlorophyll  ent- 
haltenden, Gewächse  absorbiren  beständig  0  und  hauchen  fortwäh- 
rend CO^  aus.  Sie  stehen  demnach,  wenigstens  nach  der  Natur  des  aufgenomme- 
nen und  abgeschiedenen  Gases ,  in  Parallele  mit  der  ungeheuren  Mehrzahl  der 
Thiere. 

b.  Alle  chlorophyllhaltigen  Pflanzentheile  verschlucken  bei  Ab- 
schluss  des  Lichtes  0  und  hauchen  ebenso  Kohlensäure  aus,  wie  die  in  a  be- 
merkten Pflanzen  und  Pflanzentlieile. 

c.  Dagegen  athmen  alle  grünen  Pflanzentheile  unter  Einfluss  des 
Lichtes,  besonders  des  Tageslichts,  Sauerstoffaus  und  verschlucken  Kohlen- 
säure. Ihre  Respiration  steht,  unter  der  genannten  Bedingung,  im  Gegensatz  nicht 
nur  zu  dem  Gasaustausch  aller  nicht  grünen  Pflanzentheile  und  zu  dem  der  grünen 
Theile  in  der  Dunkelheit,  sondern  auch  zu  dem  allgemeinen  Athmungsprozess  der 
Thiere;  dagegen  verhalten  sich  gewisse  Infusorien  im  Sonnenlicht  den  grünen 
Pflanzentheilen  durchaus  analog. 

Man  kann  die  grünen  Pflanzentheile  und  damit  die  Vegetation  im  Grossen," 
als  die  Werkstätte  eines  grossartigen  Reduktionsprozesses  der  Natur 
ansehen,  worin  die  von  zahllosen  lebenden  Wesen  und  durch  die  mannigfaltigsten 
Vorgänge  der  Kunst  und  der  unbelebten  Natur  erzeugte  und  der  Atmosphäre  bei- 
gemengte Kohlensäure  zersetzt,  ihr  Kohlenstoff  fixirt ,  ihr  0  dem  Luftkieis 
zurückgegeben  wird.  Die  grünen  Pflanzen  sind  denmach  die  bis  jetzt  einzig  be- 
kannten Regulatoren  für  die  Mischung  der  Atmosphäre,  die  entschiedensten 
und  grossartigsten  Lu ft verbessere r.  ')  £s  knüpfen  sich  an  diese  Ansicht  die 
scharfsinnigen  Vermuthuugen  Brogniart's  über  den  grossen  Reichthum  der 
Atmosphäre  an  Kohlensäure  in  vorhistorischen  Zeiten;  vermittelst  riesenhafter 


1)  Es  versteht  sich  von  selbst,  doss  eine  solche  Luftverbesserung  durch  die  Pflansen 
nur  daoo  angenoDimen  werden  kann,  wenn  d i e  Menge  des  bei  Tag  abge- 
schiedenen 0  die  Quantität  des  bei  Nacht  verschluckten  0  übertrifft; 
dieses  scheint  nun  in  der  Tbat  der  Fall  zu  seyn. 
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FarrenkrSater,  Lycopodiaceen  etc.  scheint  allmfthlig  diese  Atmosphäre  von  Kohlen- 
Bfture  soweit  befreit  worden  zu  seyn ,  wie  wir  sie  jetzt  antreffen :  wir  finden  die 
theilweisen  Resultate  des  damaligen,  äusserst  ausgedehnten  und  energischen  Zer- 
setzungsprocesses  der  Kohlensäure  durch  die  vorsfindfluthliche  Pflanzenwelt  in 
den  ungeheuren  Stein-  und  Braunkohlenlagern  der  Jetztzeit.  M  o  r  r  e  n  und 
Aim^  haben  überdiess  neuerer  Zeit  nachgewiesen,  dass  diese  Luftverbesserung 
nicht  bloss  durch  die  grflnen  Pflanzen  des  Festlands  erfolge,  sondern  dass  auch 
der  ausgedehnten  Vegetation  innerhalb  des  Meeres  eine  ebensolche  wichtige 
Aufgabe  zugetheilt  ist. 

Je  länger  die  Pflanzen  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ausgesetzt  sind ,  um  so 
mehr  Kohlensäure  wird  von  ihnen  zersetzt ,  um  so  mehr  Kohle  ftxirt  und  0  aus- 
gehaucht, um  so  kräftiger  und  schneller  gedeiht  also  die  Pflanze;  desshalb  durch- 
läuft bei  der  nördlichen  Mittemachtssonne  das  Pfianzenleben  in  6  Wochen  die- 
selben Perioden,  wozu  es  im  schönen  Italien  4—5  Monate  bedarf  (Berzelius). 

Die  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  Fixation  ihres  Kohlenstoffs  findet  bei 
den  chlorophyllhaltigen  Theilen  nur  dann  Statt ,  wenn  ihre  Zellen  unversehrt 
sind ;  jede  einzelne  Zelle,  in  welcher  sich  das  Pigment  befindet,  zeigt  sich,  so  lange 
sie  unversehrt  ist,  iähig,  im  Lichte  Sauerstoff  abzuscheiden.  Sowie  aber  die  Oi^a- 
nisation  aufgehoben  wird ,  so  hat  auch  diese  Funktion  ihr  Ende  erreicht ,  die  also 
an  das  individuelle  Zellenleben  gebunden  scheint.  Die  Epidermiszellen, 
welche  nie  Chlorophyll  enthalten,  sind  auch  nie  fähig,  Kohlensäure  zu  ver- 
schlucken und  0  auszuathmen. 

Die  meisten  Pflanzen  können  unzweifelhaft  von  durchaus  unorganischer 
Nahrung,  d.  h.  von  Kohlensäure,  Ammoniak  und  gewissen  fixen  Salzen  leben, 
(vgl.  S.  20);  eine  reichliche  Kohlensäurezufohr  scheint  ihrem  Gedeihen  wirklich 
in  hohem  Grade  förderlich  zu  seyn ,  ja  Liebig  erklärt  den  grössten  Theil  des 
Nutzens ,  welchen  die  Kulturpflanzen  so  augenscheinlich  vom  Humus  ziehen ,  aus 
dessen  Fähigkeit ,  innerhalb  einer  bestimmten  Zeit  der  Pflanze  eine  reichliche 
Kohlensäurequelle  zu  eröffnen.  Doch  führten  Saussure^s  Versuche  zu  dem 
Schlosse,  dass  die  Kohlensäure  der  umgebenden  Luft  (bei  geschlossenem  Baume) 
nur  dann  noch  vortheilhaft  ffir  die  Pflanzen  sey,  wenn  sie  höchstens  Vi2  ^^^  ^^^ 
betrage;  reines  Kohlensäuregas  wirkt  auf  Pflanzen  wie  Thiere  entschieden  schäd- 
lich. Draper  behauptete ,  dass  die  Pflanzen  das  Vermögen  besitzen,  auch  aus 
gebundener  Kohlensäure ,  z.  6.  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  im  Sonnenlichte  0  abzuscheiden,  Grischow  fand  diese  Angabe  nicht 
bestätigt.  Als  noch  weniger  richtig  hat  sich  die  Mittheilung  von  Schulz  er- 
wiesen, nach  welcher  die  Pflanzen  aus  sehr  verschiedenen  kohlensaure  freien 
Lösungen  Sauerstoff  zu  entwickeln  im  Stande  seyn  sollten,  z.  B.  aus  Lösungen  von 
Zucker,  Milchsäure,  organischsauren  Salzen;  Boussingault,  Griesebach, 
Barreswil  wiederholten  diesen  Versuch ,  ohne  irgend  freien  0  dabei  erhalten 
SU  können.  ^ 

Wir  haben  schon  oben  angeführt,  dass  der  Ursprung  des  Sauerstoffs, 
welchen  die  grünen  Pflanzen  im  Lichte  ausathmen,  in  keiner  Weise  unzweifelhaft 
ausgemittelt  sey;  er  kann  theilweise  von  der  durch  die  Blätter  oder  die  Wurzel 
verschluckten  oder  angenommenen  Luft  herrühren;  sein  grösserer  Theil  aber 
könnte  durch  direkte  Zersetzung  der  bei  Tag  von  den  Blättern  absorbirten  Kohlen- 
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säure,  dann  von  der  durch  die  Wurzel  aufgenommenen ,  in  Wasser  gelösten  Koh- 
lensäure, aber  auch  durch  Zersetzung  von  Wasser,  oder  durch  die  Redaktion  ge- 
wisser 0-reicher ,  organischer  oder  unorganischer,  Materien  frei  geworden  seyn. 
Ebenso  wenig  ist  die  unmittelbare  Quelle  der  von  den  grfinen  Theilen  in  der 
Dunkelheit,  von  den  nicht  grOnen  Theilen  unter  allen  Umständen,  ausgehaneh- 
tenKohlensäurebis  jetzt  zuverlässig  nachgewiesen.  Nur  so  viel  Ischeint  duck 
die  vorhandenen  Beobachtungen  festgestellt : 

a.  Das8  die  grünen  Theile  keinen  0  aushanchen,  wenn  die  sie  umgebende  Laft 
keine  Kohlensäure  enthält. 

ß.  Dass  die  Pflanzen  nicht  allein  den  C  der  Kohlensäure  fixiren,  sondern  eine  aa 
0  ärmere,  aber  desselben  nicht  ganz  beraubte  Verbindung  des  Kohlenstoffs  (mil  O). 

Y,  Dass  die  Pflanzen,  in  einer  Luft,  die  weder  0  noch  Kohlensäure  enthält,  aiC 
die  Dauer  nicht  fortleben  können. 

<^.  Dass  die  Pflanzen  im  Sonnenlichte  bei  einer  Kohlensäure-freien  Lolt  nicht  ge- 
deihen, wohl  aber  in  der  Dunkelheit. 

e,  Dass  die  O-Aushauchung  während  des  Tages  im  Allgeroeiuen  über  die  0*Aii- 
Sorption  bei  der  Nacht  überwiegt;  sonst  könnte  natürlich  keine  Verbesserung  der  Lull 
durch  die  Vegetation  Statt  finden. 

(.  Dass  die  Volumina  des  bei  Nacht  aufgenommenen  0  und  der  dabei  aasg»- 
hanchten  Kohlensäure,  sowie  bei  den  nicht  grünen  Theilen  überhaupt  die  Menge«  von 
absorbirtero  0  und  exspirirter  Kohlensäure ,  einander  nahezu  (wenn  auch  nicht  gana) 
entsprechen. 

Ob  die  Pflanzen  je  fähig  sind,  elementaren  Stickstoff  aus  der  Luft  zu  fixiren, 
ist  neuester  Zeit  wieder  ziemlich  unwahrscheinlich  geworden;  jedenfaUs  scheiiit  das 
Ammoniak  der  Atmosphäre  (und  auch  des  Bodens)  den  Pflanzen  die  bei  weilesi 
wichtigste  Zufuhr  zur  Bildung  von  N-h  altigen  Materien  zu  Uefem.  EineN-Aus- 
haucliuDg  scheint  bei  den  Pflanzen  nie  vorzukommen,  ausser  soweit  sie  atmosphä- 
rische Luft  an  sich  oder  in  Wasser  gelöst  absorbirt  haben ,  wo  sie  alhnählig  den 
Stickstofl*  wieder  abscheiden. 

lieber  den  Gasaustausch  bei  der  Keimung  und  beim  Reifen  der 
Frflchte  wurde  auf  Seite  88  und  92  Einiges  mitgetheüt  Im  Allgemeinea  ist 
noch  beizufflgen ,  dass  die  chlorophyllhaltigen  Theile,  von  dem  Augenblicke  an, 
wo  ihr  BlattgrOn  verschwindet ,  sich  ganz  wie  die  nichtgrfinen  Theile  verhalten, 
also  fortwährend  CO^  aushauchen ;  dass  aber  auch  anscheinend  nicht  grOne  Theile 
im  Lichte  0  ausscheiden ,  wenn  sie  nur  Chlorophyll  enthalten ,  so  gewisse  roüie 
Pflanzen,  bei  denen  das  Blattgrfln  nur  durch  den  rothen  Zellsaft  etc.  maakiit  tat 
(Roeper). 

22.  Das  Erythrophyll  und  das  Xanthophyll. 

Sehr  viele  Blätter  verlieren  beim  Herannahen  des  Herbstes  oder  ^Win- 
ters ihre  grOne  Farbe,  indem  sie  sich  gelb,  roth  oder  auch  braun  f&rbea, 
und  man  betrachtet  im  Allgemeinen  diese  Fc^enänderung  als  ein  Zeicben  des 
beginnenden  Absterbens  derselben,  was  es  auch  in  vielen  Fällen  in  der  Tbat  isL 

Dagegen  machte  H.  Mo  hl  auf  einen  periodischen ,  mit  jedem  Winter  bei 
ausdauernden  Blättern  sich  wiederholenden,  Farbenwechsel  aufmerksam,  wel- 
cher kein  Zeichen  ihres  Todes  abgibt,  indem  sich  die  gelbe  winterliche  FftilHiiig 
solcher  Blätter  mit  kommendem  Frflhling  wieder  in  die  sommerliche  grtl&e  Farbe 
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umwandelt  Mohl  hat  in  diesem  Falle  eine  Ver8nderang  des  Blattgrüns  selbst 
nachgewiesen,  indem  dieses  dabei  seine  sattgrttne  Farbe  einbtisst  und  einen  gelb- 
lichen Farbenton  annimmt.  Die  Ursache  dieser  Farbenändenmg  ist  nicht  bekannt, 
doch  lässt  sich  vermuthen,  dass  sie  mit  Veränderungen  im  Athmungs-  und  Er- 
nährungsprocesse  dieser  Blätter  durch  die  Temperatur-Verhältnisse  des  Herbstes, 
durch  die  Erschöpfung  der  Vegetation  während  der  warmen  Jahreszeit  etc.  zusam- 
menhängt. Die  nächste  Ursache  ist  wohl  die ,  dass  kein  frisches  Blattgrün  im 
Herbste  mehr  erzeugt  und  das  vorhandene  durch  das  Sonnenlicht  zerstört ,  ge- 
bleicht wird. 

Beiden  jeden  Winter  absterbenden  Blättern  scheint  dasGelbwer- 
den  auf  einer  ähnlichen,  wahrscheinlich  derselben  Ursache  zu  beruhen,  nämlich 
auf  einer  Umänderung  des  Chlorophylls,  nur  dass  diese  vielleicht  hier  weiter  geht, 
oder  aber  dass  aas  anderen ,  in  den  speziellen  Lebensumständen  der  Pflanzen  mit 
abfallenden  Blättern  begründeten,  Verhältnissen  das  Blatt  abstirbt  Der  gelbe 
Farbstoff,  Xanthophyll,  findet  sich  auch  hier  an  der  Stelle  des  Chlo- 
rophylls, ist  wie  dieses  im  Zellsaft  unlöslich  und  überhaupt  harzartiger 
Natur.  Berzelius  hat  nachgewiesen,  dass  aus  einer  alkoholischen  oder  ätheri- 
schen Blattgrünlösung  durch  das  Sonnenlicht  in  kurzer  Zeit  derselbe  oder  ein 
höchst  ähnlicher  gelber  Körper  entstehe  (siehe  oben). 

Diß  Bildung  von  rothem  Pigment  (Erythrophyll)  findet  im  Herbste 
ebenfalls  in  manchen  Blättern  Statt,  und  zwar  hauptsächlich  bei  solchen  Pflanzen, 
welche  rotheFrflchte  tragen.  Der  rothe  Farbstoff  der  Fruchthaut  besitzt  auch 
in  der  That  in  manchen  Fällen  ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  das  Blattroth. 
Ueber  die  Ursache  seiner  Entstehung  scheint  nur  so  viel  gewiss,  dass  das  Sonnen- 
licht dabei  wesentlich  betheiligt  ist ,  und  dass  er  nicht  aus  Chlorophyll  entsteht 
(Mohl);  er  gehört  nach  seinen  Eigenschaften  zu  den  extraktiven  Pigmenten, 
findet  sich  daher  auch  meistens  im  Zellsaft  gelöst,  und  (wenigstens  häufig)  in 
solchen  Zellen,  welche  kein  Chlorophyll  fahren.  In  Aether  ist  das  Blattroth  un- 
löslich, dagegen  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Seine  wässerige  Lösung 
geht  beim  Abdampfen  etc.  leicht  in  humusartige  Materie  über,  durch  deren  Ent- 
stehung überhaupt  die  braune  Farbe  absterbender  und  besonders  feucht  ge- 
wordener Blätter  erklärt  werden  kann. 

Durch  Alkalien  wird  das  Blattroth  grQn ,  aber  nicht  blau ;  diese  Grün- 
färbung beruht  aber  keineswegs  auf  der  Erzeugung  von  Blattgrün,  wie  M  acaire 
fälschlich  geschlossen  hatte.  Die  Ansichten  von  Macaire  und  Di^candollc, 
sowie  von  Marquart  Über  die  chemischen  Metamorphosen  des  Chlorophylls  in 
andere  Farbstofie  der  Blätter  and  Blüthen ,  wobei  sie  von  ersterem  bald  0  ,  bald 
HO  au%enommen  oder  abgegeben  werden  lassen,  sind  theils  jetzt  schon  chemisch 
und  pflanzenanatomisch  widerlegt,  theils  ganz  willkürlich  und  unwahrscheinlich 
(vgl.  auch  das  S.  466  Gesagte). 

Leider  ist  über  die  Elementarzusammensetzung  sowohl  des  rothen  als  gelben 
Blattpigments  durchaus  nichts  bekannt,  woran  theils  die  äusserst  geringen  Mengen, 
in  weiden  sie  auftreten,  theils  die  grossen  Schwierigkeiten  ihrer  absoluten  Rein- 
darstellung die  Hauptschuld  tragen. 
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XXI.  FamlUet  die  Kohlensttelutofflradlkide  und  deren 

AJbleltmigeii. 

Diese  Radikale  sind,  wie  ihr  Name  ausdrflckt,  binäre  Verbindungeii  von  C 
und  N,  und  verhalten  sich  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen  organischen  Ra- 
dikalen nicht  in  der  Art  der  Metalle  und  des  Wasserstoffs  (Basyle  von  Graham), 
sondern  in  der  Art  der  Salzbildner,  Haloide,  daher  man  sie  Halyle  zu  Denuen 
vorgeschlagen  hat.  Sie  gehen  eine  zahlreiche  Reihe  von  Yerbindangen  ein ,  die 
namentlich  desshalb  von  hohem  Interesse  sind,  weil  sie  durchgängig  kanst- 
1  i  c  h  dargestellt  werden  kOnnen ,  und  auch  sonst  in  sehr  zahlreichen  Punkten  die 
organische  Ghende  mit  der  unorganischen  verknüpfen.  Häufig  spielen  die  Ver- 
bindungen dieser  Radikale  mit  anderen  Elementen  selbst  wieder  die  Rolle  von 
Radikalen,  und  es  scheinen  hier  sogar  Metalle  in  die  organischen  Radikale  aufge- 
nommen werden  zu  können,  ohne  ihre  Eigenschaften  von  haloldartigen  Radikalen 
aufeuheben.  —  Von  den  zwei  hierher  zu  stellenden  Radikalen,  dem  Cyan  und 
dem  Mellon,  ist  nur  das  erstere  schon  jetzt  als  grandlich  erforscht  zu  betrachten. 

I.  Gyan  und  seine  Verbindungen  nebst  dem  Paracyan. 

Die  Entdeckung  des  Gyans  ')  durch  Gay-Lussac  wird  in  der  Entwick- 
lungsgeschichte der  organischen  Ghemie  immer  als  Epoche  machend  gelten  mdssen, 
da  sie  zuerst  die  Lehre  von  den  zusammengesetzten  Radikalen  hervorrief,  und  die- 
ser neuen  Lehre  auch  bis  auf  den  heutigen  Tag  den  wichtigsten ,  thatsächllcheB 
Stutzpunkt  lieferte. 

Das  Radikal  Gyan,  G^N,  kommt  so  wenig  frei  in  der  Natur  vor,  ala  das  ihm 
•0  ähnliche  Ghlor  oder  Brom ;  aber  auch  Gyanverbindungen  begegnen  wir  nur 
selten  unter  den  Naturerzeugnissen,  ohne  Zuthun  der  Kunst,  nämlich  nur 
in  gewissen  complicirten  Pflanzen-  undThierBtoffen,z.  B.  Amygdalin,  Gaffein,  Harn- 
stoff, bei  denen  es  überdiess  noch  zweifelhaft  ist,  ob  sie  in  der  That  schon  fertig 
gebildetes  Gyan  enthalten;  ausserdem  trifft  man  in  einigen  wenigen  Pflanzen  Blau- 
säure (wohl  nur  als  Zersetzungsprodukt  des  Amygdalins)  and  im  menschlichen 
Speichel  eine  Verbindung  des  sogenannten  Schwefelcyans. 

Auch  bei  den  Kunstprocessen  tritt  das  Radikal  Gyan  nie  als  solches ,  im 
ungebundenen  Zustande  auf,  so  weit  nicht  vorher  schon  Gyanverbindungen  ge- 
bildet worden  waren.  Dagegen  entstehen  Gyanverbindungen  künstlich  auf 
höchst  mannigfaltige  Weise,  wenn  Kohlenstoff  und  Stickstoff  im  sogenannten 
Status  nascens  oder  sonst  unter  günstigen  Umständen  zusammentreffen.  Erat  ans 
gewissen  Gyanverbindungen  lässt  sich  dann  das  Radikal  Gyan  isoliien. 

Die  Verhältnisse,  unter  welchen  gewöhnlich  Gyanverbindungen  ihren  Ur- 
sprung nehmen,  sind  etwa  folgende : 

1.  Glflhen  von  stickstoffhaltigen  organischen  Materien  bei  G^ 
genwait  von  fixem  Alkali.  Das  letztere  wird  hiebei  redudrt,  und  sein  MetaU 
mit  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zu  einer  durch  Glühen  nicht  mehr  zerstörbaren  Ver- 
bindung, einem  Gyanalkalimetall,  vereinigt.  Diese  Daistellungsweise  war  bisher 

>)  Die  fienennnng  Cyan  (von  xvavog,  biso)  bezieht  sich  auf  die  iltestbekannte  Ver* 
biadang  des  Cyans^  nfimlich  das  Beriinerblao« 
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wdtanfl  die  wohlfeilBte,  ergiebigste  und  daher  praktiscli  wichtigste  ftti  die  Berei- 
tung der  Gyanverbindongen  im  Grossen;  neuester  Zeit  aber  gewinnt  es  den  An- 
schein, als  ob  die  sogleich  nach  ihrem  Prinäpe  zu  beschreibende  zweite  Methode 
derCyangewinnung  mit  der  Zukunft  dieser  ersten  jedenfalls  den  Rang  streitig  ma- 
chen wflrde  (siehe  beim  Blntlaugensalz  das  Ver&hren  von  Boissibre). 

2.  Wenn  Stickstoff  Aber  ein  gltih^ndes  Gemenge  von  Kohle  und 
kohlensaurem  Kali  geleitet  wird,  so  erzeugt  sich,  selbst  bei  Anwendung  von 
N-freier  Kohle  (z.  B.  verkohltem  reinem  Zucker)  etwas  Cyankalium,  und  es  ist 
damit  die  Möglichkeit  erwiesen ,  Cyan  und  alle  seine  Verbindungen  (den  Harn- 
stoff mit  eingeschlossen)  aus  durchaus  unorganischen  Materien  darzu- 
stellen. Uebrigens  ist  die  Menge  des  bei  der  angefahrten  Operation  gewonnenen 
Cyanmetalls  eine  ungleich  grossere,  wenn  die  Kohle  selbst  N-haldg  war. 

3.  WennN-Gas  und  Kohlensäure  über  erhitztes  Kalium  streichen 
(Delbrück). 

4.  Wenn  Kohlensäure  und  Ammoniakgas  über  erhitztes  Kalium 
geleitet  werden. 

5.  Wenn  Kalium  in  Kohlenoxydgas  geglüht,  und  über  die  Verbindung 
beider  Stickoxydgas  geleitet  wird. 

6.  Hinüberleiten  von  Ammoniakgas  über  glühende  Kohle,  selbst 

Graphit. 

7.  Einwirken  von  verschiedenen Oxydations stufen  des  Stickstoffs 
auf  gewisse  organische  Verbindungen ,  z.  B.  auf  Kohlenhydrate  (T  h  (S  n  a  r  d), 
oder  auf  ätherische  Oele  (Sobrero).  Hiebei  zeigen  sich  sehr  häufig  Spuren  von 
Blausäure  (Cyanwasserstofi)- 

8.  Die  Destillation  gewisser  sauerstoffsaurer  Ammoniumoxydsalze,  sowie 
mehrere  andere  Verfkhrungsweisen  erzeugen  die  Nitrüe  (vgL  S.  362) ,  die  nach 
dem  früher  Gesagten  vielleicht  alle  als  Cyanverbindungen  zu  betrachten  sind  (s. 
Seite  363). 

9.  Die  Zersetzung  des  Amygdalins  durch  Gährung,  so  wie  durch  mancherlei 
acht  chemische  Einwirkungen,  liefert  Blausäure. 

10.  Die  trockene  Destillation  vieler  N-haltigen  organischen  Substanzen. 

11.  Die  Destillation  von  Protein-  oder  LeimkOrpem  mit  chromsaorem  Kali 
und  Schwefelsäure. 

Wir  gehen  nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  zu  der  Einzelbetrachtung 
des  Cyans,  Paracyans  und  der  Cyanverbindungen  über. 

Das  Radikal  Cyan  C^  (Cy). 

Synonym:  Cyanogen,  Blaustoff. 

Es  wird,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  nie  imisolirten  Zustand  aus 
C  und  N  erzeugt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Metallen  oder  Wasserstoff.  Seine 
Abscheidung  aus  den  Cyanverbindungen  gelingt  am  besten  durch  Erhitzen  des 
Cyanquecksilbers  und  Auffangendes  hiebei  sich  entwickelnden  Gases  über  Queck- 
silber; oder  auch  durch  Erhitzen  der  gewöhnlichsten  Cyanverbindung  des  Handels, 
des  gelben  Blutlaugensalzes,  mit  Quecksilberchlorid  (Kemp). 

Es  ist  ein  farbloses  Gas  von  durchdringendem,  stechendem  Geruch  und 


502  ^^'*  Familie:  die  KohleosUckstoffradikale  nnd  deren  Ableitaiigeii. 

1,80  spec.  Gewicht  Wasaer  verachluckt  davon  sein  iy^faches,  Alkohol  «ein  23- 
faches  Yolnm.  Beide  LOsangen  des  Cyangaaes  sind  anfangs  farblos,  zeraetzen  dch 
aber  bald  anter  Braunwerden  und  Trübung ,  indem  sie  zur  Entstehung  von  nicht 
veniger  als  acht  neuen  KOrpem  Veranlassung  geben,  nämlich  BlausSure,  Klee- 
säure, Kohlensäure,  Cyansäure,  Azulmsäure  oder  Paracyan,  Ameisensäure,  Harn- 
stoff und  Ammoniak.  Es  ist  dieses  eines  der  frappantesten  Beispiele  too  der 
ausserordentlichen  Umsetzungsfähigkeit  zweier  so  einfacher  Materien  (G^N  und 
HO).  —  Angezündet  brennt  das  Gyan  mit  schön  violetter  Flamme.  Datch 
starken  Druck,  so  wie  durch  Erkältung  bis  —28^  wird  es  zu  einer  waaserbeüei 
Flüssigkeit  verdichtet,  die  bei  noch  grosserer  Kälte  zu  weissen  Krystallen  erstarrt 
Zu  Metallen  verhält  sich  das  Cyan  durchaus  in  der  Art  der  Haloide.  Es 
kann  sich  mit  ihnen  direkt  vereinigen  zu  den  Cy anmetallen ,  welche  analog  dea 
Chlor-  und  Brommetallen  salzartige  Verbindungen  darstellen.  Mit  H  bildet  das 
Cyan  gleichfalls  eine  Wasserstoffsäure ;  zum  0  zeigt  es  keine  energische  Verwandt- 
schaft, kann  aber  doch  auch  mit  ihm  indirect  zu  Säuren  sich  verbinden ;  beim  Ein- 
leiten von  Cyangas  in  wässeriges  Kali  erzeugt  sich  z.  B.  cyansaures  Kali  neben 
Cyankalium;  kurz  es  ist  in  jeder  Hinsicht  als  ein  zusammengesetztes  Ha- 
loid  zu  betrachten. 

Das  Paracyan. 

Unter  diesem  Namen  hat  man  eine  Reihe  offenbar  sehr  verschiedener  Körper 
zusammengefasst ,  von  denen  vielleicht  der  eine  oder  andere  mit  dem  ächten  Cyan 
isomer  oder  polymer  ist,  deren  ganze  Geschichte  aber  auch  nach  den  neuesten 
Untersuchungen  noch  mannigfach  unaufgeklärt  ist.  Man  bezeichnete  mit  der  an- 
geführten Benennung  braune  oder  schwarze,  C  und  N,  zuweilen  wohl  auch 
H  enthaltende  Materien,  die  nicht  flüchtig  sind  und  auf  sehr  verschie- 
deneWeise  aus  verschiedenen  Cyan  Verbindungen  entstehen  können ;  Delbrück 
bewies,  dass  sie  je  nach  der  verschiedenen  Entstehungsweise  auch  sehr  abwei- 
chende Eigenschaften  besitzen. 

Reines  Paracyan  wird  nach  dem  eben  genannten  Chemiker  nur  durch 
Erhitzen  von  Cyanquecksilber  gewonnen ,  wobei  etwa  Vi i  des  ganzen  Cyan- 
gehalts  als  Paracyan  zurückbleibt ,  das  übrige  Cyan  aber  gasförmig  entweicht 
Beim  Erhitzen  mancher  Verbindungen  des  Cyans  mit  anderen  schweren  Metalien 
bleibt  Paracyanme  t all  neben  Kohlenmetall  zurück  (Rammeisberg).  In  letz- 
teren Fällen  scheint  das  Paracyau  wie  das  Gyan  in  der  Rolle  eines  Salzbildners 
mit  den  Metallen  verbunden  zu  scyn  und  wird  dann  oft  von  Salpetersäure 
nicht  im  Mindesten  angegriffen. 

Aehnlich  aussehende  Materien  erzeugen  sich  bei  der  freiwilligen  Zer- 
setzung einer  wässerigen  Cyan-  oder  Cy  anwasserstoff-Lösung  (die 
hier  allmählig  sich  ausscheidende,  unlösliche  schwarze  Substanz  wurde  Azulm- 
säure genannt,  von  Azot  =  N,  und  Ulminsäure,  wegen  gewisser  Aehnlichkeiten 
mit  den  HumuskOrpem);  dann  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  wässeriges 
Kali  (neben  CyK  und  CyO  +  KO),  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Ldsun«; 
von  Cyankalium ,  durch  Versetzen  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium 
mit  wenig  Schwefelsäure  etc.  Das  in  den  letztgenannten  Fällen  erhaltene  Paracyan 
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ist  gewöhnlich  inSalpetersfturelöslich,  und  «eine  Usung  wird  schon  durch 
Wasser,  besonders  aber  durch  Blei-  und  Silbersalze  gefällt. 

Schwefel  übt  keinen  Einfluss  auf  das  Paracyan  aus ,  weder  wenn  er  damit 
zusammengeschmolzen  wird ,  noch  wenn  man  ihn  als  Gas  darüber  leitet.  Beim 
Erhitzen  in  H-Gas  verflüchtigt  sich  manches  Paracyan  unter  Bildung  von  Cyan- 
wasserstofTsäure  und  Ammoniak.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  N-hal- 
tigeKohle,  die  beim  Verkohlen  thierischer  Materien  zurückbleibt,  Paracyan 
enth&lt*,  durch  Glühen  in  H-Gas  gibt  sie  wenigstens  ebenfalls  Cyanreaktionen.  — 
Durch  Glühen  in  CO'^  oder  N-Gas  verwandelt  sich  das  reine  Paracyan  in  Cyangas. 
Trockenes  Chlor  erzeagt  mit  Paracyan  festes  Chlorcyan  (siehe  S.  506).  —  Thaur- 
low  glaubte  beim  Glühen  des  Cyansilbers  neben  Paracyan  noch  eine  dritte, 
dem  Gyan  isomere  Materie  als  Gas  erhalten  zu  haben,  das  sogenannte  Carbazot- 
gas;  mehrere  Chemiker  haben  jetzt  nachgewiesen,  dass  sich  dieses  Gas  in  Nichts 
von  dem  gewöhnlichen  Cyangas  unterscheidet.  Auch  die  Vermuthungen  von  Lie- 
big, dass  das  Paracyansilber  ein  Gemenge  von  Mellonsilber  (siehe  das  Mellon) 
und  Kohle  sey,  fand  Delbrück  nicht  bestätigt.  Von  weiteren  Verbindungen 
des  Paracyans  ausser  mit  gewissen  Metallen ,  ist  nichts  Sicheres  bekannt. 

In  den  Verbindungen  des  Cyans  tritt  nach  einigen  Chemikern  dasselbe  in 
dreierlei  Verdichtungsverhältnissen  auf,  die  also  unter  einander  nicht 
isomer ,  sondern  nur  p  o  1  y  m  e  r  sind ;  es  sind  dieselben : 

Cyan        =  C^N 
Fulminan  =  C*N« 
Prussian  =  C^N^. 

Das  Cyan  verbindet  sich  nach  dieser  Ansicht  gewöhnlich  mit  1  At.  eines 
andern  Elements,  das  Fulminan  mit  2  und  das  Prussian  mit  3  At.  Wir  finden 
solche  verschiedene  Verbindungsreihen  in  den  Chlor-,  den  0-  und  anderen  Ver- 
bindungen der  Cyankörper .  wie  nachher  im  Einzelnen  gezeigt  werden  soll.  Die 
AufsteUang  der  Radikale  Fulminan  und  Pnis8ian.ist  aber  durchaus  hypothetisch. 

Unter  den  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  Metalloiden  heben  wir  die 
mit  H ,  Cl,  0  und  S  als  die  wichtigsten  besonders  hervor. 

A.   Cyan  und  Wasserstoff. 
Blausäure,  Cyanwasserstoff  säure  (Cy  -j-  H). 

Synonyme:  Acidtmi  hontssicum,  zooticmn\  auch  Formonitril. 

Diese  einzige  Verbindung  zwischen  Cy  und  H  kommt  in  den  wasserreichen 
Theilen  einiger  Drupaceen  schon  fertig  gebildet  vor,  doch  immer  nur  in  sehr 
kleiner  Menge-,  dagegen  erzeugt  sie  sich  in  reichlichem  Maasse  bei  der  Digestion 
gewisser  Theile  dieser  Pflanzen,  z.  B.  der  zerstossenen  Saamen,  in  Wasser,  und 
stammt  in  diesem  Falle  sicher  aus  demAmygdalin  derselben  (siehe  S.  423) 
her.  Das  im  frischen  Zustande  so  giftige  Stärkmehl  der  Jalropha  manihot  soll 
nach  Henry  ebenfalls  Blausäure  enthalten,  daher  es  durch  Erhitzen  ganz  unschäd- 
lich wird.  Künstlich  wird  Blausäure  sehr  häufig  erzeugt,  und  manche  der  S.  501 
aufgezählten  Entstehungswelsen  des  Cyans,  z.  B.  die  Punkte  7,  9,  10  und  11  be- 
ziehen sich  zunächst  auf  die  Blausäure;  überdiess  bildet  sie  sich  bei  der  Umsetzung 
des  ameisensauren  Ammoniaks,  indem  sie  als  dessen  Nitrü  angesehen  werden 
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kaon ,  feiner  bei  der  Zersetzung  der  wlsserigen  Lösnng  des  Gyans,  der  knallmireB 

Verbindongen  etc. 

Die  Bereitung  der  Blansfiore  geschieht  immer  ans  Cyanmelnllen.  Im  rein- 
sten, wasserfreien  Znstande  erhSIt  man  sie  durch  Hinfiberleiten  von  gelrocknetem 
Schwefelwasserstoifgas  fiber  Cyanquecksilber,  oder  auch  durch  Destillation  der  concrn- 
trirtcn  wasserhaltigen  Blausäure  über  frisch  ausgeglühtes  Cblorcalcium.  Wegen  der  ans- 
serordentlichen  Giftigkeit  der  wasserfreien  Blausaure  und  ihrer  grossen  Flüchtigkeit  iai 
hiebei  die  grösste  Vorsicht  anzuralhen. 

Die  wasserhaltige  Blausaure  gewinnt  man  auf  sehr  mannigfache  Weise ,  die 
nach  der  Art  des  angewandten  Cyanmetalls  und  der  Säure,  die  zu  dessen  Zerselung 
genommen  wird,  varürt.  Am  gewöhnlichsten  bedient  man  sich  des  gelben  Blntlaogen- 
salses,  das  sich  als  eine  Verbindung  von  2  At.  CyK  und  1  At,  CyFe  betrachteo  UasL 
Das  beste  Verhältniss  su  seiner  Zersetzung  sind  2  Atome  des  genannten  Salzes  aof  6  At 
VitriolOl  nebst  einer  gehörigen  Menge  Wassers.  Es  bleibt  bei  der  Destillation  dieser 
Mischung  ein  Rückstand,  der  aus  schwefelsaurem  Kali ,  Cyaneisen  und  einer  kleinen 
Menge  CyK  besteht;  das  Cyan  des  grössern  Theils  des  CyK  geht  als  Blausäure  mit  den 
Wasserdämpfen  fiber.  100  Theile  Blutlaugensalz  liefern  so  17—18  Theile  Blauaänre. 
Eine  grössere  Menge  Schwefelsäure  liefert  nicht  mehr  Blausäure,  sondern  eher  dnrch 
Zersetzung  eines  Theils  derselben  weniger.  Bei  der  Destillation  ist  besonders  got  ab- 
zukfihlen.  —  Andere  Methoden  sind  die  Destillation  von  Cyankalium,  Cyanqueckaüber, 
Cyanblei  mit  Salzsäure  und  Wasser. 

Die  wasserfreie  Blausäure  ist  wasserhell,  dannflflssig  und  krystallislit 
bei  —15^.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  0,69  bei  18®;  sie  siedet  bei  27®.  Lackmuapapier 
wird  von  ihr  nur  sehr  schwach  und  vorflbergeheud  (wie  von  CO^  gerSthet.  Sie 
riecht  nicht  unangenehm ,  aber  betäubend  und  ist  das  am  schnellsten  tOdtende 
narkotische  Gift.  Bei  Gegenwart  starker  Mineral^uren  setzt  sie  sich  häafig  in 
Ameisensäure  und  Ammoniak  um.  Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie 
sich  in  allen  Verhältnissen.  (Zuweilen  erzeugt  sie  durch  ihr  eigenes  schnelles  Ver- 
dunsten so  viel  Kälte ,  dass  ihr  anderer  Thell  fest  wird.) 

Die  wasserhaltige  Blausäure  ist  ifue  farblose  Flflssigkeit  von  um  m> 
geringerem  spec.  Gewicht,  je  mehr  sie  Blausäure  enthält;  sie  riecht  stark  nach 
bitteren  Mandeln  (oder  besser,  diese  riechen  nach  ihr  und  dem  ähnlich  riechenden 
Bittermandelöl)  und  rOthet  Lackmus  ebenfalls  sehr  schwach.  Sie  gefriert  um  so 
leichter,  je  mehr  sie  Wasser  enthält.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  sie  einen 
weissen  käsigen  Niederschlag,  CyAg;  mit  Alkali,  dann  mit  einem  Eisenoxy- 
duloxydsalz  und  zuletzt  mit  überschassiger  Salzsäure  versetzt,  liefert  sie  das 
später  abzuhandelnde  Berlin  er  blau,  von  dem  sie  ihren  Namen  erhalten  hat. 
Die  Ausmittlung  einer  Vergiftung  mit  Blausäure  beruht  darauf,  dass  man 
z.  B.  den  Mageninhalt  mit  Wasser  destillirt ,  und  das  Destillat  mit  Alkali ,  Eisen- 
oxyduloxydsalz und  zuletzt  mit  Salzsäure  versetzt.  —  Selbst  in  verschlossenen 
Gefässen  und  bei  abgehaltenem  Licht  zersetzt  sie  sich  nach  einiger  Zeit  in  ähn- 
licher Weise,  wie  es  Seite  502  von  einer  wässerigen  Cyanlösung  berichtet  wurde; 
je  verdflnnter  die  Säure  ist,  um  so  mehr  widersteht  sie  der  Umsetzung;  Alkalien 
beschleunigen,  Säuren  verzOgem  dieselbe.  —  Die  besten  Gegengifte  g^en 
Blausäure   sind   wohl   Ammoniakeinathmungen   und    Eisenoxyduloxydhydrat. 
Smith.)   Sehr  wichtig  scheinen  dabei  auch  kalte  Begiessungen  zu  seyn.    Auf 
eine  sehr  feine  Reaktion  fürCyE  welche  auf  dessen  Umwandlung  in  Schwefelblao- 
säure  beruht,  werden  wir  bei  dieser  zurackkommen. 
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P  r  fi  r o  n  g  der  o  f  f  i  c  i  n  e  1 1  e  n  Blanslure :  sie  muu  wauerhell  sey o ,  darf  Lack« 
mof  nor  ganz  schwach  and  Torübergehend  rOtheo  (sonst  sind  andere  Saaren  beigemischt) 
und  muss  bei  lOQO  vollständig  verdampfen.  Ihr  Gehalt  an  wasserfreier  Blausäure 
wird  auf  zweierlei  Weise  bestimmt:  a)  man  schüttelt  eine  bestimmte  Portion  der  wäs- 
serigen Säure  mit  flberschOssigem  gewogenem  Quecksilberoxyd,  nnd  wiegt  nach- 
her das  ungelöst  gebliebene  Oxyd.  4  Theile  gelA^ttes  HgO  xeigen  1  Tbeil  wasserfreier 
CyU-Sänre  an.  Doch  wird  hiebei  etwas  xa  viel  von  letxterer  gefunden,  weil  das  Cyan- 
quecksilber  eine  kleine  Menge  HgO  auflöst.  —  ß)  Man  versetxt  die  Blansänre  mit  einem 
Gemisch  von  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  und  setzt  dann  behut- 
sam Salpetersäure  zu^  bis  die  Flüssigkeit  kaum  sauer  reagirt.  Der  Miederschlag  wird 
auf  einem  bei  iOQß  getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  ge- 
wogen, t)  13  Theile  Cyansilber  entsprechen  2,7  Theilen  wasserfreier  Blausäure.  100  Th. 
der  Blausäure  unserer  Apotheken  sollen  15  Theile  Cy  Ag  geben,  also  3  Theile  trocke- 
ner Blausäure  enthalten. 

Bei  Anwesenheit  von  Mineralsäuren  wird  Lackmus  stark  und  bleibend  gerö- 
thet.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  gibt  Chlorbaryum  einen  in  Säuren  unlöslichen 
Niederschlag;  ist  Phosphorsänre  anwesend,  so  löst  sich  der  mit  Chlorbaryum  entstehende 
Miederschlag  in  Salpetersäure  wieder  auf.  Salzsäure  erzeugt  mit  salpetersaurem  Siiber- 
oxyd  einen  ganx  ähnlichen  Niederschlag  wie  Blausäure;  allein  das  Chlorsilber  wird  durch 
kochende  starke  Salpetersäure  nicht  gelöst,  während  das  Cyansilber  dadurch  unter  Zer- 
setzung aufgelöst  wird.  Man  kann  die  Salzsäure  auch  dadurch  nachweisen ,  dass  man. 
die  Blausäure  unter  Ammoniakzusatz  abdampft  (auf  dem  Wasserbad);  hiebei  verflüchtigt 
sich  das  Cyanammonium ,  während  alles  Chlorammonium  zurückbleibt.  —  Die  Methode, 
die  Blausäure  in  der  Form  von  Amygdalln  mit  einer  Emulsion  von  süssen  Mandeln  in- 
nerlich darzureichen,  wurde  schon  Seite  423  erwähnt;  auch  die  ätherischen  Oele 
und  destillirten  Wasser,  die  aus  verschiedenen Drupaceentheilen  bereitet  werden« 
sind  nur  durch  ihren  Gehalt  an  Blausäure  wirksam ,  z.  B.  die  aqua  Imtrocerati,  aqua 
amffgdaiarum  amai'arum,  das  rohe  Bittermandelöl  etc.  Manche  Liqueure  (Persiko), 
Pomaden  etc.  werden  mit  Bittermandelöl  versetzt;  sie  sind  nur  dann  unschädlich,  wenn 
dasselbe  vorher  von  der  ganz  ähnlich  riechenden  Blausäure  befreit  worden  ist. 

Die  wasserfreie  Blausäure  liefert  mit  mehreren  Metalloxy  den  in- 
teressante Verbindungen : 

TiCl«  +  CyH        Fe^  CP  +  2  CyH 
SnCP  +  CyH        Sb  Cl^  +  3  CyH. 

Die  genannte  Titanverbindung  ist  eine  gelbe  Masse ,  welche  schon  unter 
100®  in  klaren,  citrongelben  Krystallen  sublimirt;  die  Zinnverbindung  liefert  farb- 
lose sehr  flflchtige  Krystalle,  die  an  feuchter  Luft  rauchen;  die  Antimonchlorid- 
BlausHure:  farblose  Prismen,  welche  bei  80®  sich  verflüchtigen,  aber  auch  theil- 
weise  zersetzen;  endlich  die  Eisenverbindung  gibt  rothbraune  Krystalle  (Klein). 

Die  Darstellung  dieser  Verbindungen  gelingt  gewöhnlich  am  besten ,  indem  man 
zu  dem  Metallchlorid  gasförmige  getrocknete  CyH  leitet;  die  Verbindung  geht  mit  Hef- 
tigkeit vor  sich,  doch  ohne  bemerkbare  Erwärmung,  weil  durch  die  rasch  eintretende 
Abdünstung  von  CyH  und  von  gebildeter  Verbindung  eine  compensirende  Abkühlung 
erfolgt. 


t)  Einfacher  ist  noch  die  Methode,  dass  man  das  ausgewaschene  Cyansilber  in  einem 
Porcellantiegel  bei  Luftzutritt  glüht,  und  aus  dem  zurückbleibenden  metallischen 
Silber  den  Cyangehalt  berechnet.  12  Theile  Silber  enUprechen  15  Theilen  CyAg 
und  3  Theilen  Blausäure. 
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B.  Gyan  und  die  unorganischen  Haloide. 
Das  Chlor  geht  mit  Cyan  drei  merkwürdige  Verbindungen  ein: 

1.  Das  gasförmige  Chlorcyan  (C^ N  +  Cl)  erhält  man  durch  Ein- 
wirken von  Chlor  auf  feuchtes  Cyanquecksilber  im  Dunkeln  und  in  der  Kälte. 
2  Cl  +  CyHg  =  ClHg  +  ClCy.  Es  ist  ein  farbloses,  unertrSglich  riechendei 
Gas,  sehr  giftig,  ganz  neutral.  Bei  — 18®  kann  es  in  langen  durchsichtigen  Mä- 
deln gewonnen  werden.  Wasser  und  noch  mehr  Weingeist  verschlucken  gros» 
Quantitäten  davon.  Mit  Ammoniakgas  vereinigt  es  sich  zu  weissen  KrystallkOmeni, 
die  leicht  Mellon  liefern  (siehe  später),  sich  in  Wasser  lOsen,  aber  nicht  die  Reak- 
tionen des  Balzsauren  und  blausauren  Anunoniaks  zeigen.  Liebig  nannte  diesen 
Körper  C  y  a  n  a  m  i  d  (siehe  unten). 

2.  FlQssiges  Chlorcyan:  wird  aus  Chlorcyan  wasserstoffsäure  und 
Quecksilberoxyd  bereitet  Es  stellt  eine  farbloseFlflssigkeit  dar ,  die  bei 
16®  siedet,  bei  —7®  krystailisirt  und  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist.  Ihre  Lösung 
trtibt  Silbersalze  nicht:  überhaupt  scheint  Chlorcyan  für  sich  ein  neues  Radi- 
kal darzustellen,  wofür  auch  die  Existenz  einer  Chlorcyanwasserstoffsäure  spricht 
Das  fl assige  Chlorcyan  hat  die  Formel  C^N^  -f  Cl^  (Wurtz)  und  wäre  nach  Gra- 
ham Chlorofulminan  zu  nennen. 

3.  FestesChlorcyan  (Chloroprussin ,  3  Cy  -|-  3'CI)  wird  aus  wasser- 
freier Blausäure  und  Chlor  dargestellt,  wenn  man  beide  im  Sonnenlicht  aufein- 
ander einwirken  lässt.  Es  erzeugt  sich  dann  krystallinisches  Chlorcyan  neben 
Salzsäure.  Dieses  Chlorcyan  besitzt  einen  scharfen,  mäuseartigen  Geruch  und 
schwachen  Geschmack ;  spec.  Gew.  1,3 ;  es  schmilzt  bei  104^  zu  einer  klaren  Flfis- 
sigkeit  und  sublimirt  bei  190^.  Es  ist  sehr  giftig.  Sein  Dampf  besitzt  ein  dreimal 
grösseres  spec.  Gewicht  als  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmige  Chlor- 
cyan. Mit  Ammoniak  erzeugt  das  fixe  Chlorcyan  das  sogenannte  Chlorcyan- 
amid,  (ein  weisses,  schwer  lösliches  Pulver)  neben  Salmiak.  Liebig  und 
Bineau. 

Nach  CIock's  neuerer  An<2rabe  ist  das  Chlorcyanamid  ein  Gemenge  von  Melanui 
oder  (3  Cy  +  3  NH^)  mit  Salmiak. 

Die  Chlorcyanwasserstoffsäure  wurde  von  Wurtz  dargestellt,  in- 
dem er  Chlor  in  wässerige  Blausäure  leitete ,  die  FlOssigkeit  durch  Schüttelo  mit 
Wasser  von  Salzsäure  und  Blausäure  befreite  und  dann  tiber  Chlorcalcium  destit- 
lirte.  Sie  ist  eine  farblose ,  ätzende  Flüssigkeit,  welche  die  Augen  und  Schleim- 
häute heftig  angreift,  bei  20®  siedet,  mit  violetter  Flamme  brennt  und  in  Waaser 
nicht  ganz  unlöslich  ist;  die  Lösung  wird  durch  Silbersalze  weiss  gefällt.  —  Wahr- 
scheinlich besteht  die  Chlorcyanwasserstoffsäure  aus  Cy^Cl*  -|-  Cyll,  und  wli« 
demnach  als  eine  Verbindung  des  flüssigen  Chlorcyans  mit  Blausäure  zu  betrach- 
ten.  Durch  Chlor  entsteht  daraus  festes  Chlorcyan  (Cy^CP)  und  Salzsäure. 

Cyan  am  id.  Wird  gasförmiges  Chlorcyan  mit  Ammoniakgas  zusammen-, 
gebracht,  so  erhält  man  eine  krystallinische  Substanz,  welche  von  ihrem  Entdecker . 
Bineau  Cfdorocyanate  (T  Ammoniaque  genannt  und  durch  die  Formel  CyCl 
4- 2  NH^  bezeichnet  wurde.  Cloez  zeigte  aber  in  neuester  Zeit,  dass  dieselbe 
ein  Gemenge  von  Salmiak  undCyanamid  darstellt;  die  Bildung  desselben 
erklärt  sich  leicht :  CyCl  +  2  NH»  =  CU^H*  +  CyNH*.  Man  erhält  dieses  Amid 
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leicht,  indem  man  darch  eine  Lösung  von  Ammoniakgas  in  wasserfreiem  Aetiier 
trockenes  Chlorcyangas  leitet;  man  trennt  den  sich  aasscheidenden  Salmiak  durch 
Filtriren  und  destillirt  den  Aether  ab. 

Das  Cyanamid  ist  weiss ,  krystallisirbar  und  schmilzt  bei  40®.  Nach  dem 
Schmelzen  geht  es  zuweilen  beim  Erstarren  in  das  spftter  zi)  betrachtende  Melamin 
Hber.  Das  Cyanamid  ist  an  der  Luft  unvcrSnderlich,  in  Wasser  löslich,  beim  Ab- 
dampfen aber  bleibt  ein  unlöslicher  Rflckstand  (wahrscheinlich  Melamin).  Alko- 
hol und  Aether  lösen  es  ohne  Zersetzung,  und  mit  Säuren  liefert  es  krystallisir- 
bare  Verbindungen. 

Die  Basen  von 'Wurtz(8.  pag.  377)  verhalten  sich  zumChlorcyan  ebenso 
wie  Ammoniak ;  man  erhält  beim  Zusammenbringen  derselben  mit  ClGy  die  salz« 
sauren  Salze  jener  Basen  und  das  entsprechende  Cyanamid.  So  sind  bis  jetzt  fol- 
gende Verbindungen  aus  Chlorcyan  gewonnen  worden : 

1.  mit  Ammoniak    .     .    Cyanamid  neben  Salmiak 

Cy  +  NH« 

2.  mit  Methylamin  .    .    Cyanomethylamin  und  salzsaures  Methylamin 

Cy  +  NH 
C'H« 

3.  mit  Aethylamin   .    .    Cyanäthylamid  und  salzsaures  Aethylamin 

Cy  +  NH 
C^H* 

4.  mit  Amylamln      .     .    Cyan am ylamid  und  salzsaures  Amylamin 

Cy  -h  NH« 

C>«H». 

Hof  mann  hat  beobachtet,  dass  Chlorcyan  mit  manchen  Alkaloiden  neue 
Basen ,  wie  mit  Anilin  das  Melanilin  (Seite  384)  erzeugt.  Man  kann  nun  das  Mel- 
anilin  betrachten  als  Anüin  C^H^N  +  Cyananilid  Cy  +  NH 

C«H*    (Cyanphenyl- 
amid).   Cloez  und  Cannizzaro. 

Jodcyan  (Cy  +  1),  durch  Erwärmen  vonCyHg  mit  Jod  bereitet,  krystal- 
lisirt  in  langen  weissen  Nadeln ,  riecht  durchdringend  nach  Jod  und  Cyan  und  ist 
schwerer  als  V|^riolöl ;  es  schmeckt  sehr  beissend  und  wirkt  als  ein  heftiges  Gift 
(S  e  r  u  1 1  a  s).  Mit  NH^  und  ebenso  mit  den  Wurtz^schen  Basen  liefert  es  ganz  ana- 
loge Zersetzungen  wie  das  Chlorcyan,  nämlich  das  entsprechende  jodwasserstofT- 
saure  Salz  und  Cyanamid  (Cloez). 

Bromcyan  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  in  Wflrfeln,  ist  ausser- 
ordentlich giftig  und  riecht  höchst  stechend,  nach  Brom  und  Cyan.  Auch  es  bildet 
mit  Ammoniak  zwei  Verbindungen:  CyBr  +  6  NH^  ist  Üassig;  CyBr  +  2  NH^ 
ist  fest. 

C.   Cyan  und  Sauerstoff. 

Die  Cyansäure    besteht  aus     Cy  +     0       (+1  HO) 

Die  Knallsäure        „         „    2Cy  +  20?    (+ 2  HO) 

Die  Cyanursäure      „         „    3Cy  +  30?    (+ 3  HO) 

Also  wieder  vielleicht  analoge  Verhältnisse,  wie  beim  Chlorcyan. 
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1.  Die  CyansäureCyO  +  HO. 

Sie  eraeugt  sich  beim  Einleiten  von  Gyangas  in  wässeriges  Kali,  beim  Er- 
hitzen von  trockenem  Blutlaugensalz  mit  Braunstein  (WO  hier),  beim  ZoBammen- 
bringen  von  Cyan  mit  Bleisuperoxyd  (Döbereiner)  und  noch  auf  manche  andere 
Weise.  Sie  lässt  sich  als  das  Laurent'sche  Imid  des  sauren  kohlensauren  Ammo- 
niumoxyds  ansehen:  (CO^NH^O  +  CO^HO)  —  4  At  HO  =  (?N0  +  HO.  Man 
erhält  sie  als  H  y  drat  durch  Zersetzen  des  cyansauren  Silberoxyds  mittelst  sali- 
sauren  Gases ,  oder  durch  Destillation  der  entwässerten  Cyanursäare  (siehe  diese) 
Das  Hydrat  stellt  eine  farblose,  sehr  flflchtige  Flflssigkeit  dar,  welche  Lackmus 
stark  röthet,  hOchst  stechend  riecht  und  ätzend  wirkt  (Lieb  ig  und  Wo  hier). 
Sie  verwandelt  sich  ganz  von  selbst  und  oft  unter  £xplosion  in  die  sogenannte 
unlösliche  Cyanursäure  (Gyamelid).  Mit  Wasser  verdflnnt  zerfällt  sie  bald  in  2  At 
Kohlensäure  und  1  At.  Ammoniak,  wobei  zuweilen  noch  Gyamelid  und  Harnstoff 
als  Nebenprodukte  auftreten. 

Die  cyansauren  Salze  sind  theils  in  Wasser  löslich ,  theils  unlöslich. 
Die  cyansauren  Alkalien  werden  durch  Erhitzen  nicht  zersetzt,  wohl  aber  bei  Ge- 
genwart von  Feuchtigkeit,  wo  aus  ihnen  kohlensaure  Alkalien,  Ammoniak  und 
Paracyan  entstehen.  Durch  starke  Schwefelsäure  zerfallen  die  cyansauren  Salze 
in  GO^,  Ammoniak  und  schwefelsaures  Salz.  Die  Lösungen  der  cyansauren  Alka- 
lien geben  mit  Blei-,  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalzen  weisse,  mit  Kupfenal- 
zen  grünbraune  und  mit  Goldchlorid  braungelbe  Niederschläge. 

Das  cyansaureKaii  wird  nach  L  i  e  b  i  g  *8  Vorschrift  folgender  Maassen  be- 
reitet: Man  schmilzt  gelbes  Blutlaugensals  mit  kohlensanrem  Kali  zusammen  und  erUll 
so  ein  Gemenge  von  Cyankalium  und  cyaosanrem  Kali;  in  dieses  trigt  man  w&hreod  des 
Schmelzens  gepulvertes  Bleioxyd  ein,  worauf  sich  ein  Bleiregulus  auf  dem  Bodeadcs 
Tiegels  ansammelt.  Die  erkaltete  Salzmasse  wird  sodann  mit  Weingeist  erschöpfend 
ausgekocht,  aus  dessen  Lösung  das  cyansaure  Kali  anschiessl,  —  Noch  existiren  sehr 
viele  andere  Methoden  zu  seiner  Gewinnung.  —  Es  krystallisirt  in  Schüppchen ,  die  den 
Chlorsäuren  Kali  ähnlich  sind ,  ist  geruchlos,  loftbestandig,  und  löst  sich  leicht  in  kochea- 
dem  Weingeist  und  in  Wasser.  Seine  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Lnfl,  inden 
sich  Kohlensäure  und  Ammoniak  erzeugen. 

Gyansaures  Ammoniumoxyd.  Das  krystallinisch^  Salz  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  entwickelt  mit  Säuren  Cyansaure  und  Kohlensäure  (durch  Ze^ 
fallen  der  CyO),  und  mit  fixem  Alkali  Ammoniak;  Oxalsäure  fällt  aus  seiner  Lö- 
sung keinen  HamstofT.  Aber  beim  Erwärmen  seiner  Lösung  metamo^ 
phosirt  es  sich  in  Harnstoff,  der  durchaus  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt, 
wie  das  cyansaure  Ammoniak,  aber  weder  CyO  noch  HR^  mehr  enthält;  der  Harn- 
stoff wurde  daher  auch  anomales  cyansaures  Ammoniak  genannt  Diese  Harn- 
stofferzeugung ist  von  grossem  Interesse,  indem  sie  ein  ausgezeichnetes  Bei- 
spiel von  der  kflnstlichen  Nachbildung  eines  Produktes  des-  thierischen  Lebens- 
processes  darbietet  (und  zwar  aus  rein  unorganischem  Materiale,  da  das 
Cyan  ohne  alle  Mitwirkung  organischer  Stoffe  entstehen  kann;  siehe  Seite  501, 
Nr.  2).  Die  genaue  Beschreibung  des  Harnstoffs  wurde  schon  Seite  416,  die 
des  ihm  sehr  analogen  Anilinharnstoffs  Seite  385  gegeben. 
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Zasammengesezte  Harnstoffe. 

Wurtz  hat  eine  Reihe  sehr  merkMrtlrdiger ,  krystalünischer  und  dem  ge- 
wöhnlichen Hkmstoff  oder  metamorphosirten  cyansanren  Ammoniomoxyd  analoger 
KOrper  beschrieben,  velche  er  als  complicirte  Harnstoffe  (des  ur^ea  com- 
poaia)  betrachtet.  Sie  lassen  sich  nftmlich  alle  als  gewöhnlicher  Harnstoff  ansehen, 
in  welchem  H  za  einem  oder  mehreren  Aequiyalenten  ersetzt  istdurchKoh- 
lenwasserstoffe,  welche  eine  dem  H  analoge  Natnr besitzen ,  also  z.  B.  durch 
Alkoholradikale.  Das  Ammoniak,  welches  man  sich  im  Harnstoff  noch  enthalten 
denken  kann,  hat  demnach  die  Fähigkeit  beibehalten,  H-Atome  gegen  gewisse 
Kohlenwasserstoffe  auszuwechseln ,  in  ähnlicher  Weise  wie  wir  es  S.  378  bei 
der  Entstehung  der  Alkoholbasen  etc.  gesehen  haben.  Während  bei  der  Substitu- 
tion von  Kohlenwasserstoffen  in  die  Basis  Ammoniak  der  alkalische  Charakter 
erhalten  bleibt,  so  ist  bei  der  Substitution  von  H  in  dem  Harnstoff  durch  Koh- 
lenwasserstoffe der  neutrale,  so  sehr  eigenthflmliche  Charakter  des 
letzteren  fortwährend  ausgeprägt.  Wir  geben  nun  zunächst  eine Uebersicht  der 
bis  jetzt  dargestellten  Hamstoffcomplikationen,  deren  Zahl  sich  ohne  Zweifel  noch 
sehr  vergrOssem  lassen  wird,  und  werden  hernach  noch  einiges  Nähere  Hber  die- 
selben beifOgen. 

Typus:  Harnstoff  C^H^N^O^. 

1.  Abtheilung:  Harnstoffe,  in  welchen  nurEinAtomH  durch  Kohlen- 
wasserstoff ersetzt  ist  (oder  Harnstoffe ,  welche  mit  nur  einem  Atom  eines 
H-ärmeren  Kohlenwasserstoffs  gepaart  sind) : 

.Q2ii3\ 

oder 
C«NO  +  NH^O  +  C«H« 

iC^H^N'^O^ 
oder 
C^NO  +  NH«0  +  C*H« 

IC'H^N^O* 
oder 
C*NO  +  NH^O  +  C>»H"ö. 

2.  Abtheilung:  Harnstoffe,  in  welchen  zwei  Atome  H  gegen  Kohle n- 
Wasser  Stoffe  ausgewechselt  sind  oder  welche  mit  2  Atomen  eines  H-ärmeren 
Kohlenwasserstoffs  gepaart  sind  (wir  geben  hier  beide  Ausdrucksweisen  nur  in 
Einem  Beispiel) : 

Bimethylhamstoff  f  2fC^H^ 

oder  /  oder 

Bimethylenhamstoff  )  C^NO  +  NH^O  +  2(C«H^. 

Biäthylhamstoff:   C^H^N^O« 

2(C^H5) 

Methyläthylhamstoff:  C^H^N^O« 

rC'HH 

V.C*H*J 
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Aethylamylharastoff  C^H^N^O^ 

Phenyiathylharastoflf  C^H^N^O« 

Gonyläthylharnatoff  G^H^N^O^ 

3.  Abtheilnng:  Harnstoffe,  in  welchen  drei  Atome  Wasserstoff  tttbetiUiiit 
sind  dardi  3  Atome  desselben  oder  verschiedener  t^ohlenwasserstoffe  (sie  entopie- 
chen  den  Nitrilbasen ,  wie  Abth.  1  den  Amidbasen).  Wurtz  scheint  einige  hierher 
gehörige  Körper  dargestollt  zu  haben ,  und  Ho  f mann  gelang  es  nach  den  neoe- 
sten  Blittheilungen  mehrere  derselben  direct  K.B.  durch  Zusammenbringen  von 
CyansHure  mit  TrySthylamin  zu  erzeugen ;  doch  fehlt  hieraber  bis  jetzt  jede  nlbeie 
Nachricht 

Darstellung  der  gepaarten  oder  componirten  Harnstoffe:  Man  erhxlt  die 
Harnstoffe  aus  den  3  Abtheilungen,  indem  man  die  entsprechenden  aubsti- 
tuirten  Ammoniakbasen  mitCyansfture  zusammenbringt  nnd  die 
I«Osungen  abdampft  (so  gibt  z.  B.  schwefelsaures  Methylamin  mit  cyansanrem 
Kali  abgedampft,  beim  Ausziehen  mit  Alkohol  an  diesen  den  Methylhamstoff  ab, 
gerade  wie  aus  schwefelsaurem  Anunoniumoxyd  und  cyansaurem  Kali  bei  der- 
selben Procedur  der  gewöhnliche  Harnstoff  entsteht).  Die  Amidbasen  geben  so 
die  1.,  die  Imidbasen  die  2.,  die  Nitrilbasen  (vgl.  S.  378)  die  3.  Reihe  der  zombh 
mengesetzten  Harnstoffe.  Weit  einfacher  aber  (in  der  Ausfahrung)  als  die  ange- 
gebene Methode,  ist  diejenige,  wonach  man  die  cyansauren  Aether  mit 
Ammoniak  (oder  selbst  auch  mit substituirten  Ammoniakbasen)  zusammenbringt 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  haben  alle  folgende  gemeinschaft- 
liche Charaktere:  sie  sind  neutral  auf  Pflanzenpapier,  geben  mit 
Salpetersäure  Verbindungen,  und  zersetzen  sich  unter  Einfluss  von 
Kali  in  CO^  und  in  gepaarte  Ammoniakbasen.  Ihre  allgemeine  Formel  ist 
C«H*N«0« 

Wir  wollen  nur  einselne  dieser  Harnstoffe  etwas  genauer  beschreiben : 
Der  Metliylharnstoff  l^rystalliiirt  in  langen  vierseitigen  Säulen ,  zerflieasl  an 
der  Luft;  seine  conc.  wässerige  Lösung  gibt  mitSalpelersfiure  einen  gans  ähnlichen 
Niedergchlag,  wie  der  gewöbnliclie  Harnstoff;  die  Formel  dieses  schwerlöslichen  Salzes 
ist:  C4H6N2  02  +  N05  +  HO. 

Bimethylharnstoff:  krystallisirt  ebenfalls  leicht,  schmiltt  bei  d7*,  erhilt 
sich  an  der  Luft  unverfindert,  lässt  sich  ohne  Zersetiung  verflachligen  ,-l08l  aicb  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  In  seinen  chemischen  und  physikalischen  Eigenscliaflrn ,  wie 
in  der  Zusammensetinng  erweist  er  sich  als  identisch  mit  dem  Körper ,  welcher  ans 
cyansaurem  Metbylfither  durch  Wasser  entsteht.  Seine  Formel  ist  C6HHN^O^.  Oagegea 
ist  er  mit  dem  Aetbylharnstoff  nicht  identisch,  sondern  metamer: 


C2H2Iir20« 

2(C2H3) 

Bimethylharnstoff 


C2H3N202 
C«H5 
Aethylharnstoff. 


ZusammengMelste  Harnstoffe.  5jI{ 

Durch  Kalihydrat  spaltet  sich  der  Bimethylharnstoff  in  nachstehender  Weise: 
C6H8N202  +  2  KU  +  2  HO  =  2  (CK)  +  2  (C2H5N) 

2  Methylamin. 
Die  sweierlei  Bildungsweisen   des  Bimethylhamstofls  werden  durch  folgende 
•  2  Gleichungen  versinnlicht: 

a)  2  (C2N0  -f  C2H30)  +  2  HO  =  2  CO«  +  CCHSK^O« 

2  Cyansaurer  Methylather  Biraethylharnstoif. 

b)  C2N0  +  C2H3Ü  +  C2H5  N  =:       C6H8fi202 

Cy  0  Me  0  Methylamin  Bimethylharnstolf. 
Wie  wir  eben  an  einem  Beispiele  gezeigt  haben,  so  entstehen  allgemein  aus 
den  cyansauren  Aethern  durch  Aufnahme  von  2  At.  HO  und  anter  Aus- 
gabe von  2  At.  CO^  ebenfalls  krystalliniscbe  Körper,  welche  mit  einer  Reihe  der 
den  Imidbasen  entsprechenden  zusammengesetzten  Harnstoffe  identisch  sind, 
(so  mit  Bimethylharnstoff  in  dem  gewählten  Beispiel),  mit  einer  anderen  (den  hö- 
heren Basen  entsprechenden)  nur  procentisch  gleich  zusammengesetzt  (metamer 
so  im  gegebenen  Falle  mit  Aethylhamstofif)  seyn  können.  Die  so  aus  den  cyan- 
sauren Aethern  durch  Wasser  enthaltenen  Produkte  können  auch  als  Paarun- 
gen der  Gyansfture-Aether  mit  den  entsprechenden  zusammengesetz- 
ten Ammoniaken  angesehen  werden:  z.  B. 

CyOMeO  +  2  HO  =  2  CO^  -|-  CyOMeO  +  Me  amid 

(C2  NO  +  C^H^O)  +  C^H*  N. 
CyOAeO  +  2  HO  =  2  CO«  +  CyOAeO  +  Ae  amid. 

Der  Aethylharnstoff  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich  und  setzt  sich 
in  voluminösen  gestreiften  Säulen  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  ab;  er  xersetzt  sich 
bei  200®  in  Ammoniak  und  verschiedene  feste  Produkte.  Durch  Salpetersäure  wird  seine 
Lösung  nicht  gefallt,  aber  beim  Abdampfen  damit  gibt  er  eine  krystaliinische  Verbindung. 

Der  Biäthylharnstoff  wird  erhalten,  wenn  cyansaures  Aethyloxyd  mit  Was- 
ser zersetzt  wird,  oder  durch  Einwirken  von  CyOAeO  auf  Aethylamin ;  wird  cyansaures 
Aethyloxyd  mit  Methylamin  behandelt,  so  erzeugt  sich  der  Aethylmethylharnstoif.  — 
Auch  dasConiin,  Nicotin,  und  vielleicht  alle  analogen  temären  Basen  geben  mit 
Cy  a nsä ure  oder  deren  A eibern  zusammengesetzte  Harnstoffe.   W  u  r  t  z. 

Allophansäure  (C^H^N^O»)  +  HO). 

Wird  Cyansäuredampf  in  Aethylalkohol  eingeleitet,  so  schiessen 
nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  Krystalle  an ,  die  früher  für  Cyansäureäther 
gehalten  wurden ,  jetzt  aber  alsder  Aether  einer  eigenthümlichen  Säure, 
der  Allophansäure  ^)  erkannt  worden  sind  (Liebig  und  Wöhler).  Dieser 
Aether  krystallisirt  in  farblosen ,  perlmutterglänzenden  Säulen,  die  keinen  Geruch 
und  Geschmack  besitzen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  aber  von  kochen- 
dem Wasser  in  Menge  gelöst  werden;  sein  Dampf  brennt  mit,  violetter  Flamme. 
Durch  die  trockene  Destillation  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Cyanursäure.  Durch 
wäaaeriges  Kali  theilt  er  sich  in  Alkohol  und  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  eben 
der  Allophansäure.  Berzelius  nennt  diese,  im  unverbundenen  Zustande  noch 


1)  Der  Name  Allophansäure  kommt  yonäXXos,  ein  anderer,  ond  g>aiyo,  ich  scheine, 
her«  weil  die  Säure  so  lange  mit  der  Cy  ansäure  verwtchselt  worden  war. 
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nicht  bekannte  SSare,  ürencarbamin  sänre,  indem  er  darin,  wie  im  Harn- 
stoff, das  hypothetische  Urenoxyd  und  eine  Amidsäure  der  KohlensSare  vor- 
aussetzt. 

Die  Allophansäare  enthält  die  Elemente  von  2  At  Cyansäure  nnd  3  At 
Wasser;  der  Allophan&ther  lässt  sich  daher  als  zweifach  cyansaures  Aethyloxyd- 
+  3  At.  HO  ansehen,  wonach  er  aber  eine  ganz  anomale  Constitution  bestsse, 
während  er  als  allophansanrerAether  ein  normales,  neutrales  Aethersalz  darstellt 
Der  allophansäare  Aether  erzeugt  sich ,  indem  2  At.  Gyansäuiehydrat  sich  das 
Wasseratom  assimüiren,  welches  von  1  At.  Alkohol  austritt,  wenn  er  ku  Aethyl- 
oxyd wird.  Von  der  Aetherart  lässt  sich  die  Allophansäare  auf  andere  Basen  Aber- 
tragen,  z.  B.  auf  Kali,  Natron,  Baryt,  welche  Salze  alle  kry stall isirbar  sind ;  ihr  Ba- 
rytsalz (G^H^N^O^  -I-  BaO)  setzt  sich  beim  Auflösen  des  AUophanäthers  in  Baryt- 
wasser in  warzenförmigen  Krystallen  ab ,  während  in  der  Flüssigkeit  Alkohol 
auftritt.  Das  Barytsalz  reagirt  alkalisch  und  lässt  beim  Sieden  seiner  wässerigen 
Lösung  allen  Baryt  als  kohlensaures  Salz  niederfallen ;  zugleich  entwickelt  sich 
CO^  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  nichts  als  Harnstoff.  Sobald  man  überhaapt 
die  Säure  von  ihrer  Basis  bei  Gegenwart  von  Wasser  abzuscheiden  versucht,  so 
zerfällt  sie  unter  Aufnahme  von  1  At.  Wasser  in  Kohlensäure  und  Harnstoff. 

Die  ächten  cy an  sauren  Aether  werden  wir  später,  bei  dem  Ab- 
schnitte: Cyan  und  die  Alkoholradikale,  beschreiben. 

Trigen8äureG8fl«N303  +  H0. 

Wenn  man  Gyansäuregas  in  wasserfreies  Acetaldehyd  einströmen  Iftsst,  so 
entsteht  starkes  Aufschäumen  (bei  grösseren  Massen  oft  eine  Art  von  Explosion) 
und  zuletzt  erscheint  bei  gehöriger  Abkühlung  ein  Krystallgcmenge,  welches  neben 
Gyamelid  und  Aldehydammoniak  eine  neue  Säure ,  die  Trigensäure  enthält  Man 
löst  die  Krystalle  in  massig  starker  Salzsäure,  hält  sie  so  lange  im  Sieden  als  noch 
Aldehyddampf  weggeht  und  filtrirt  heiss.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Trigen- 
säure in  sternförmig  vereinigten,  farblosen  Sänlchen  heraus.  Sie  schmeckt  schwach 
sauer,  ist  in  Wasser  schwerlöslich,  und  liefert  beim  Erhitzen  merkwürdigerweise 
Ghinolin  (siehe  Seite  388),  also  ein  flüchtiges  Alkaloid.  Die  Trigensäure  kann 
betrachtet  werden  als  eine  Verbindung: 

von  2  Aeq.  Cyansäure  =  C^N^O^ 

1     „     Aldehyd    =  C*    0H3-|-H0. 

1     „     Ammoniak  =     N    H*         


G8N303H6  -^  HO. 
Das  basische  Wasseratom  mit  eingerechnet,  enthält  sie  die  Elemente  v.  1  Aeq. 
Harnstoff  und  1  At  cyansaurem  Aldehyd  (Lieb ig  und  Wo  hier).   Das  trigen- 
säure Silberoxyd  bildet  farblose  mikroskopische  Krystalle. 

Die  Anilocyansäure  (Garbanil). 

Wir  haben  Seite  384  einer  sehr  complicirten  aus  dem  Anilin  abgeleiteten 
Base,  des  Dicyanomelanins,  kurze  Erwähnung  gethan.  Diese  Base  zerfiült  unter 
dem  Einfluss  von  Säuren  und  Wasser  in  Ammoniaksalz  und  einen  gelben  kiystal- 
linischen  Körper,  welchen  Hofmann  Melanoximid  genannt  hat,  indem  er  ihn 
als  doppeltkleesaures  Melanin  —  4  At  HO  betrachtet    Diese  Snbstani  ist  in 
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Waflies.ond.  AUcobol  etwas  schwer  iGslich,  ersclieiiit  hftnfiger  amorph  als  krystal- 
Unitch,  und  verhält  sich  als  gans  schwache  Säure.  Durch  Kochea  mit  SalzsSnre 
lAsst  sich  daraas  Oxalsäure  und  Melanin  regeneriren. 

Bei  der  trockenen  Destillation  dieses  Mdanoximids  entwickelt  sich  eine 
Menge  von  CO^as  und  es  destillirt  ein  helles  Fluidum  von  höchst  durchdriDgen- 
dem  Geruch  ttber,  welches  gleichzeitig  nach  Gyan,  Blausäure  und.AniJin  riecht; 
zuletzt  bei  steigender  Hitze  wird  auch  ein  krystallinisches  Sublimat  bemerklich. 
Durch  Abkflhlen  lassen  sich  aus  dem  fltlssigen  Destillat  die  gelösten  Theile  diQses 
festen  Körpers  ausscheiden;  diese  krystallinische  Substanz  Ist  das  Seite  385  er* 
wähnte  Carbanilid,  die  Flüssigkeit  aber  eine  neue,  der  Cy.ansäur^  höchs^t 
analoge  Säure,  Anilocy ansäure.  Durch  Rectification  kann  sie  farblos 
erhalten  werden. 

Die  Anilocyansäure  ist  eine  farblose  Fltlssigkeit,  schwerer  als  Wasser»  ganz 
von  dem  oben  angegebenen  starken  Geruch  und  siedet  bei  178®.  Sie  besteht  aus 
C'^H^NO^,  steht  also  in  derselben  Beziehung  zu  Anilin,  wie  die  Cyaosäure  zu 
Ammoniak;  Anilocyansäure  weniger  C^^H^  (wodurch  sich  Anilin  von  Ammoniak 
unterscheidet)  ist  gleich  Cyansäure 

C^H^NO*  —  C»2H4  =  C^NO  +  HO. 

Wirklich  zeigt  nun  auch  diese  Anilocyansäure  fast  alleReactionen  der  Cyan- 
säure in  schönster  Analogie,  wortlber  wir  nur  das  Wichtigste  anfahren  wollen: 
durch  Basen  und  Säuren  wird  die  Cy  in  CO^  und  Ammoniak  verwandelt ,  indem 
2  At.  HO  assimilirt  werden;  gerade  ebenso  liefert  die  Anilo-Cy  unter  denselben 
ELofiflssen  00^  und  Anilin. 

((?N0  +  HO)  +  2  aq.  ==  NH^  +  2  CO« 
(C^O-f. C»H4-j-H0)  +  2 aq.  =  C^H^N  +  2  CO«. 

AnUocyansäure 
2  At  Cy  liefern  mit  2  HO :  Bicarbamid  oder  Harnstoff;  2  At.  Anilo*Cy 
mit  2  HO :  2  At  Carbanilid: 

2  (C«NO  +  HO)  +  2  aq.  =  2  CO«  +  C«H«N«0« 

Cyansäure  2  At.  Carbamid. 

2  (CWH*NO«)  +  2  aq.  =  2  CO«  +  C««Hi«N«0« 

Anilocyansäure  2  At  Carbanilid. 

Ebenso  symmetrisch  sind  die  Veränderungen,  welche  die  beiden  Analogen 
bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Anilin  liefern:  Cy  mit  Anilin  liefert 
Carbamld-Carbanilid;  Anüo-Cy  liefert  2  At  Carbanilid.  ~  C^gibt  mit  Ammoniak 
Harnstoff,  Anüo^Cy  mit  Ammoniak:  Carbamid-Carbanilid. 

2.  Knallsäure  (C^N«  +  0«)  +  2  HO  Liebig. 

Diese  Säure,  von  einigen  auch  Paracyansäure  oder  Fulminansäure  genannt, 
hat  ihren  gebräuchlichsten  Namen'  von  der  Eigenschaft  ihrer  Salze  erhalten ,  die 
oft  auf  höchst  unbedeutende  Veranlassungen  hin  mit  heftigem  Knall  und  grosser 
Gewalt  explodiren.  Lieb  ig  zeigte  zuerst ,  dass  die  von  Howard  entdeckten 
Präparate  Knallsilber  und  Knallquecksilber  die  Salze  einer  eigenthamlichen,  der 
Cyansäure  gleich  zusammengesetzten  Säure  seyen.  Berzelius- 
und  Frltzsche  nahmen  später  an,  dass  die  knaUsauren  Salze  ein  Stickstoff- 
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BietAll  eiitlialten ,  Terbnndten  mit  dem  Sike  oder  HydMe  einet  hypotlieti- 
•olieii  ans  C^NO^  bestehenden  SSnte;  ao  wftren  x.  B.  nach  ihnen  die  sirei  Aften 
von  KnaUailber  anzusehen,  als: 

AgN  +  C^NO^AgO  (neutiales  KnallsUber). 
AgN  +  C«N03H0  (saures  Knalldlber). 
Ptitesdie  glanbt  diese  Ansicht  durch  dieNachveisnng  einer  Osman-Osmiam* 
sSnre in  der  unoiganischen  Chemie  nnterstatsen  su  können,  wekhe  er  als  eine 
Verbindung  von  Stickstoffesmium  mit  OsO*  betrachtet  und  deren  Sake  ebcofrOa 
leicht  verpnffen.  Es  soll  nach  dieser  Ansicht  die  leichte  Zersetibarkeit  dieser 
Verbindungen  von  dem  Vorhandenseyn  des  StickstoftaietaUs  in  ihnen  iianrOhien, 
da  der  N  eine  so  ganz  geringe  Afflnittt  zu  den  Metallen  besitze. 

Nach  Laurent  und  Gerhardt  endlich  enthalten  die  knallsanren  Salae 
eine  durch  NO^  substituirte  Verbindung ,  da  sie  nur  unter  Mithälfe  von  Salpeter^ 
sinre  eizeugt  werden,  und  auch  sonst  die  Nitro  Verbindungen  meist  leicht  ezplo- 
diren  (z.  B.  Schiessbaumwolle).  —  Es  ist  im  jetzigen  Augenblick  schwer  zwischen 
diesen  verschiedenen  Ansichten  eine  sichere  Entscheidung  zu  treffen. 

Die  Bereitung  der  knalUauren  Salsa  Jisst  sich  z*  B.  an  der  Dantellnng  dea 
Knallsilb^rs  erläutern.  Zu  letzterer  wird  i  Theil  Silber  in  12  Theilen  reiner  Salpeter- 
säure von  1,36  jpec.  Gew.  aufgelöst;  hierauf  die  LOsung  mit  27  Theilen  Weingeist  von 
Qß&  spec.  Gew.  Termiflcht ,  auf  dem  Sandbad  zum  Kochen  gebracht  und  aobald  die 
Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt,  dieselbe  weggenommen  und  durch  kleine  Portiooeo 
von  Weingeist  abgekühlt.  Man  setzt  dabei  nach  und  nach  etwa  dieselbe  Bfenge  von 
Weingeist  zu ,  welche  man  im  Anfange  genommen  hatte ;  sobald  die  FlQssigkeif  gant 
ruhig  geworden,  wird  der  in  ihr  entstandene  Niederschlag  abfiltrtrt,  gut  ausgewaschen 
und  mit  der  allergrössten  Vorsicht  aufbewahrt. 

Die  Knallsfture  ist  nicht  im  isolirten  Zustande,  sondern  immer  nur  in 
Verbindung  mit  1  At  Mejalloxyd  und  1  At  HO  oder  aber  mit  2  At.  des  glei- 
chen Metalloxyds  oder  verschiedener  Basen  bekannt  Durch  Sauerstof&Suien  ner- 
fidlen  die  knallsauren  Salze  in  Blausäure ,  Ammoniak  und  0-sauito  Salz.  Der 
Hauptcharakter  dieser  Salze  liegt  geradein  deren aussergewöhnlicher  Nei- 
gung ,  sich  mit  heftigem  Knall  so  leicht  zu  zersetzen.  Man  hat  verschiedene  Er- 
kliirungen  von  dieser  ihrer  Zersetzbarkeit  versucht,  wovon  einige  oben  angefnhrt 
wurden ;  alle  sind  bis  jetzt  unzureichend ,  und  man  weiss  eigentlich  nicht  mehr 
darüber,  als  tlber  die  Zersetzbarkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds,  Chlorstickstoffis  etc^ 
deren  Ursachen  noch  ganz  unbekannt  sind. 

Das  Knallquecksilber  (knallsaures  Quecksilberoxyd,  Howard'a 
Quecksübersalz)  ist  das  technisch- wichtigste PrSparat  unter  den  knallsanren 
Salzen  und  wird  ganz  ebenso  aus  Quecksilber,  Salpetersäure  und  Alkohol  be- 
reitet, wie  es  oben  von  dem  Knallsilber  angegeben  wurde.  Es  krystallisirt  in 
fitrblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  sich  fettig  anfOlilen,  geruchlos  sind  und 
sdsslich  adstringirend  schmecken.  Nach  Liebig  enthält  es  Oxydul,  wogegen  aber 
die  Analyse  zu  sprechen  scheint.  £8  verpufft  durch  Erhitzen  bis  186^  oder  duxcb 
den  Schlag  äusserst  heftig,  wobei  N,C02,  Quecksilber  und  Waaserdampf  entatoiiflik 
Auch  durch  den  elektrischen  Funken ,  sowie  durch  die  blosse  BerOhmng  mit  Vi- 
triol5l  oder  sehr  starker  Salpetersäure  explodirt  es.  Howard  versuchte  dasneUie 
statt  des  Schiesspulvers  anzuwenden,  allein  es  verpufft  so  plötzlich,  daas  es  den 
Iganfatrsprengt,  che  die  Kugel  in  Bewegung  gosäth*  Dagfigia  wiiA  es  gm  all^a* 
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nein  xom  Fallen  der  Zündhütchen  ftlr  die Percnsaiontgewefare  angewandt 
2wd  Pfond  Quecksilber  liefern  etwa  2V2  PAind  Enalkilber  (Ur  e),  welche  hin- 
reichen 4k),000  Zandhdtchen  eu  fdUen.  Bei  der  Bereitung  de«  Knallquecksilben, 
wie  bei  der  FOllung  der  Ztlndhtltchen ,  ist  die  grOsste  Vorsicht  nneriasslich,  vnd 
man  hat  wegen  hSoflger  UnglflcksfUle  vielfach  versucht.  Jenes  Prftparat  durch  andere 
explosive  Materien,  t.  B.  durch  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  mit  Schwefel 
und  Kohle,  oder  chlorsaurem  Kali  und  Schiessbaumwolle,  oder  durch  den  Nitroman- 
nit  SU  ersetzen.  Der  Werth  dieser  Ersatzmittel  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt 

Um  die  Zfindbütchensmasse  anzufertigen ,  wird  das  Knallqaecksilber  gut  gcwa- 
scheo  und  noch  im  feuchten  Zustande  mil  einem  hölzernen  Pistill  auf  einer  Marraorplatte 
gepulvert;  wenn  es  etwa  noch  200/g  Wasser  enthalt,  wird  es  mit  Salpeter,  Schwefel 
und  einer  Losung  von  Benzoeharz  in  Alkohol  zerrieben,  die  noch  feuchte  Masse  gekörnt 
und  durch  ein  Haarsieb  gesiebt.  Nach  diesem  wird  sie  durch  sehr  sinnreiche  Vorrich- 
tungen in  die  Kupferkapselchen  eingefüllt,  darein  gepresst  und  häufig  noch  mit  einem 
d&nnen  Kfippchen  von  Kupferblech  bedeckt,  um  das  Nasswcrden  derZfindmasse  zu 
verhüten.  Die  Beimischung  von  Salpeter  und  Schwefel  hat  den  Zweck,  die  Detonation 
zu  schwächen  und  langsamer  zu  machen,  zugleich  auch  mehr  Flamme  zu  geben,  und 
endlich  das  Mischen  nnd  Zerreiben  weniger  gefahrlich  zu  machen.  Jedes  Zündhütchea 
enthfilt  etwa  16—40  Milligramm  Knallquecksilber.  Die  Flintenschlösser  werden  von 
dem  letzteren  weniger  angegriffen  als  von  den  cblorsaures  Kali  enthaltenden  Mischungen. 

Die  Zusammensetzung  des  Knallquecksilbers  Iftsst  sich  nach  den  drei 
hauptsftchlichen  Theorieen  Aber  die  knallsauren  Salze  durch  folgende  Formeln 
ansdrdcken: 

o)  Cy^O^  +  2  HgO  (nach  Liebig's  Ansicht  von  der  Knallsfture). 

/3)C^N(N0*)  + 2  Hg  (Laurent  und  Gerard t). 

y)  C^NO^HgO  +  HgN  (Berzelius  und  Fritzsche). 
"Wird  das  Knallquecksilber  mit  fein  zerdieiltem  Zink ,  Silber  oder  Kupfer 
und  mit  Wasser  gekocht,  so  wird  Knallzink,  Knallsilber  oder  Knallkupfer  gebildet 
und  meuUisches  Quecksilber  abgeschieden.  Das  K  n  a  1 1  z  i  n  k  (Cy ^  0^  -f  2  ZnO) 
stellt  gelbliche  rhombische  Tafeln  dar,  welche  geschmacklos  sind  und  bei  196^ 
sehr  heftig  verpulTen.  Es  scheint  eine  H-Verbindung  von  Knallzink  zu  bestehen 
(die  sich  aber  auch  als  saures  knallsauies  Zinkoxyd  betrachten  Ifisst,  in  walcher 
HO  gegen  1  At  einer  andern  Basis  ausgetauscht  werden  kann),  also*: 

C4W«Zn04  +  H  C4N«0«  +  ^^ 

entweder:  Knailsiakwasserstofsinre  oder  saures  knallsaures  Zinkoxyd 

C4N2Zn04  +  M  C4N«02  +  ^^^ 

deren  Salae  knallsaarcs  Doppelsais. 

Pas  Knallknpfer  liefert  grOne  KrystaUe. 

Das  Knallsilber  tritt  wie  das  Knallzink  in  zweierlei  Formen  auf:  «)  als 
neutral  es  Salz,  How  ard 's  oder  Brugnatelli's  Knallsilber,  Cy^2i-2AgO. 
/9)  Als  saures  Salz  oder  K^allsilberwasserstoff ,  worin  die  Knallsftuxe  mit  1  At 
AgO  und  1  At  HO  vereinigt  ist,  und  dieses  Wasseralom  dutch  eine  Beihe  andern 
Basen  ersetzt  werden  kann. 

Das  gewOhnlicheKnallsilber  (dasneutraleSa]z)krystaüisirtinklew 
nen  fbiblosen  Nadeln,  welche  bitterlich  metallisch  schmecken  nnd  oft  tchoA  bei  der 
geUodoileaBeibuig  lOichiexUch  eq^lodiien ,  wdi  heftiget  ab  dia  KnaUqaaduiUMr. 
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in  kleiner  Menge  bei  der  DeetiUation  der  Cyanars&nre.  Diu  Cynmelid  Uiet  mA 
leieht  vieder  in  CyansSute  nnd  in  Cyanais&uie  rorackfOiirea;  to  geilt  esz.  B.  beiiat 
Erhitzen  in  wasserhaltige  Gyanaftore  Uber,  nnd  dnroh  £rwftnnen  mit  KaUUnge 
in  cyannrsaares  Kali.  —  DasGyamelid  ist  nnlöslioh  in  Wasaer,  Salpeter- 
alore  and  Salzsäure,  wird  durch  KSnigewasser  nicht  verSndert,  aber  duch  VitiiaUU 
völlig  in  Kohlens&ure  und  schwefelsaures  Ammoniak  zersetzt. 

D.  Cyan  und  Schwefel. 

Wenn  Cyanverfoindungen  (oder  selbst  auch  gewisse  knalkaoie  Salze)  mit 
Schwefel  oder  Schwefelverbindungen  unter  geeigneten  UmstSnden  xnsammeiitreffen, 
so  entsteht  hSuig  ein  neues  Radikal,  Schwefelcyan,  O^NS^,  welches  aber 
fttr  sich  nicht  darstellt,  sondern  nur  in  seinen  Verbindungen  bekannt  ist  Ber^ 
z  e  1  i  u  a  kat  dieses  temXre  Radikal  R  h  o  d  a  n  benannt,  von  (oöms  » roth,  weil  seine 
WaaserstofTsSlure,  sowie  seine  löslichen  Salze  Eisenoxydsalze  schön  loth  färben  ^ 
der  neue  Name  ist  also  nach  Analogie  von  Cyan  gebildet,  und  desshalb  geredit- 
fertigt,  weil  es,  noch  eine  andere  Verbindung  von  Schwefel  mit  Cyan  gibt,  und 
wdl  in  der  That  sich  das  Rhodan  in  seinen  Verbindungen  durchaus  wie  ein  selbst- 
stindiges,  neues  Radikal,  und  nicht  wie  eine  Schwefelverbindung  des  Cyana 
verhilt.  Durch  Zersetzungen  der  Rhodanverbindungen  scheinen  mehrere  neue, 
quaternäreC,  N,  H  und  S  enthaltende  Radikaie  gebildet  werden  zu  können, 
so  das  Rubean,  Flavean  etc. 

Die  Bildung  von  Rho  dan  verbin  dünge  n-geht  unter  folgenden  Um- 
ständen vor  sich : 

a.  Beim  schwachen  Glühen  von  gewissen  Cyanmetallen  mit  Schwefel. 

ß.  Beim  Kochen  von  löslichen  Cyanmetallen  mit  Wasser  und  Schwefel. 

y.  Beim  HinAberleiten  von  Cyangas  ttber  erhitzte  Zweifiich-Schwefelmetaile. 

d.  Beim  Erwärmen  von  Blausäare  mit  Schwefel,  Ammoniak  und  etwas  Schwefel- 
awmoniam. 

8.  Beim  Erhitzen  von  schwefelhaltigen  organischen  Stoffen  bei  Gegenwart  von 
Alkall;  auch  beim  Erhitzen  von  stickstoffhaltigen  organischen  Materien  mit  Alkali  und 
Spuren  von  schwefelsauren  SaUen. 

ij.  Bei  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  Ammoniak. 

-9",  Beim  Einwirken  von  Schwefelwasserstoff  auf  knallsaure  Salze. 

i.  Auch  im  Pflanzen-  und  Thierreich  kommen  Schwefelcyanverbindungen  vor, 
nfimlich  die  Materie,  welche  das  Senf&l  liefert,  und  im  Speichel. 

Das  Rhodan  für  sich  ist  nicht  bekannt. 

Die  Rhodan wasserstoffsfture,  Schwefelblausäure  C^NS^+H  {nach  Vaickel 

C2NS  +  SB). 

Sie  tritt  merkwürdigerweise  im  Speichel  des  Menschen  und  auch  des 
Schaafes  auf,  daher  derselbe  Eisenoxydsalze  rOthet. 

Man  hatte  neuerer  Zeit  diese  schon  lang  bekannte  Thatsache  wieder  bezweifelt 
oder  die  Röthung  von  anderen  Ursachen  hergeleitet,  aber  Fetten  kof er  hat  die  alte 
Ansicht  vollständig  bestätigt.  Einige  glaubten  das  Wuthgift,  dessen  Träger  bekannt- 
lich der  Speiche]  in  einer  schrecklichen  Krankheit  ist,  durch  eine  Qbermässige  Absonde- 
rung von  Schwefelblausäure  erklären  zu  können ;  allein  die  letztere  ist  nur  ein  schwa- 
ches Gift ,  und  überdiess  ist  ihre  vermehrte  Erzeugung  in  der  WntfakrankkelC  nichts 
weniger  als  nachgewiesen. 
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Die  irasterfreie  SohwefelblaBfftare  eihSltnum  durch  Zerselsiiiig  des 
Bhodiiiqttecknlben  TeonittelBt  trockenen  salzsaaren  Gaae«;  sie  iat  eine  farbloBC, 
Ölige  FHU4gkeit,  welohe  «icli  sehr  schnell  in  Blansftoie  und  die  sogenannte  Ueber* 
sckwefelblaasäure  xerl^  —  Die  wftssrlge  Sftnre  bereitet  man  durch  Destil* 
lation  1PDB  Bhodanfcaliam  mit  verdOnater  Schwefelsftnre.  Sie  ist  ein  nngeflrbtes 
Flnidmn,  etwas  schwerer  als  Wasser,  krystallisirt  bei  ~  12^  und  siedet  bei  86^ 
(Artus).  Sie  riecht  der  Essigsäure  ähnlich,  fftrbt  Eisenoxyd salze  intensiv 
blutroth,  und  ist  ein  weit  schwächeres  Gift  als  die  Blausäure.  Bein 
Kochen,  besonders  in  Gegenwart  stärkerer  Säuren,  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung 
TOB  Sdiwefelkohlenstoff,  SH,  Ammoniak,  Ueberschwefelblausäure  etc.  Ihre  Ver- 
bindungen mit  Metalloxyden,  oder  eigentlich  die  Rhodanmetalle,  werden  wir 
bei  den  entsprechenden  Cyanmetallen,  und  die  merkwürdigen  Zersetzungsprodukte 
des  Rhodanammoniums  am  Schlüsse  der  Cyanverbindungen  abhandeln. 

Wird  verdünnte  Blausäure  mit  einem  Tropfen  Schwefelammonium  auf  efnem  Uhr- 
glas erwirmt,  bis  die  Mischung  farblos  ist,  so  erhält  man  Rhodanammonium,  welches 
noch  1/3910  von  Blausäure  entdecken  lasst.  Hierauf  beruht  die  bei  weitem  empfindlichste 
Probe  auf  Blausäure  (Lieb  ig). 

Hier  sey  nur  noch  bemerkt,  dass  die  Schwefelblausäure  keine  Doppel- 
salze mit  Eisenoxyd  liefert,  und  dass  die  meisten  Rhodanmetalle 
farblos  and  in  Alkohol  lOslich  sind. 

Ueberschwefelblausäure  C^NS^  +  H. 

Berzelius  nlsunt  itf  dieser  Säure  ein  neues  Radikal  (Cy  4.  3  S)  an  und 
nennt  dasselbe Xanth an  (von  Sav&og,  gelb),  weil  sowohl  dieses  HydrOr,  als  sehr 
viele  Xanthanmetalle  schön  gelb  sind.  Die  Xanthanwasserstoffsäure  wurde 
zuerst  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  Schwefelblausäure  bemerkt ,  aber  lange 
fttr  blossen  Schwefel  gehalten;  ausserdem  entsteht  sie  bei  verschiedenen  Zer- 
setzungtprozessen  der  Rhodanmetalle.  Man  bereitet  sie  am  besten ,  indem  man 
eine  geiättigte  Losung  von  Rhodankalium  mit  ihrem  achtfachen  Volum  starker 
Salzsäure  versetzt. 

Sie  ist  ein  gelb  es  krystallinisches  Pulver,  ohne  Geruch  und  Gesdmiack, 
nicht  fltchtig  und  beginnt  über  150®  zersetzt  zu  werden.  Heisses  Wasser,  beson« 
ders  aber  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  auf  und  zeigen  dann  eine  saure  Reaktion. 
Diese  L58ungen  fällen  viele  Metallsalze  gelb;  so  ist  z.  6.  das  Xanthanblei  so  schön 
gelb,  wie  das  chromsaure  Bleioxyd. 

IXirch  Erhitzen  der  Xanthan-H-Säure  entstehen  je  nach  derTemr 
peratur  sehr  verschiedene  Produkte.  Bei  145  ®  entwickeln  sich  Schwefelkohlen- 
stoff, SH,  und  es  bleibt  das  sogenannte  Melensulphid  C^*H*S*;  später  das  Xan- 
thensulfhid  C«N«H*S*;  bei  160»  entsteht  das  Phaiensulphid  C^*H*8*;  bei  200  • 
das  Leucensulphid  C«N*H5S^;  bei  290<>  bleibt  als  Endresultat  das  Polifin 
C6^6Q6,  j)a  die  meisten  dieser  von  Völckel  beschriebenen  rückatändigen 
Produkte  bei  der  Erhitzung  des  XanthanhydrUrs  Gemenge  zu  seyn  scheinen, 
wollen  wir  uns  nicht  welter  bei  denselben  aufhalten.  Das  Poli6n,  ein  weisses 
echweilösliches  Pulver,  wäre  nach  Völckel  mit  Melamin  (sidie  später)  isomer, 
was  Liebig  bestreitet,  der  seine  Zusammensetzung  =?  C^^fl'N^^  fand.  Es  gfshi^ 
offenbar  in  die  Mellonreihe. 
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Derfrfllierfllr  Rhodan  gehaltene  gelbrothe  KOrper,  der  «ich  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  concentrirte  LOsong  von  Rhodankalinm  abscheidet,  itt 
nach  Pamell  und  VOlokel  sehr  zusammengesetzt,  und  enihllt  anaaer  G,  N  nnd  6 
noch  H  und  0 ;  man  nannte  ihn  Pseudorhodan  oderCyanoBulphid.  Vielleiciht 
hat  er  die  Eigenschaften  eines  neuen  Radikals.  —  Nach  Jamieson'a  neaeäter 
Untersuchung  besteht  er  aus  einer  Verbindung  von  Schwefelcyan  (GyS^  mit 
Schwefelblausäure  und  HO.  Durch  Behandlung  mit  Kaliumsulphhydrat  lirfert  er 
Schwefelmellonkalium  (siehe  später). 

Rubean-h-Saare  (Benelias)  eneagt  sich ,  wenn  man  1  VohuB  Cyangfts  aal 
2  Vol.  S&  in  concentrirten  Alkohol  so  langsam  einleitet,  dass  beide  Gaie  geltet  v^erden, 
wo  sie  dann  auf  einander  einwirken.  Der  Alkohol  f&rbt  sich  soerst  gelb ,  hiennf  roth 
und  setzt  zuletzt  rothe  Krystalle  ab.  Sie  sind  schöo  orangeroth,  theilweise  sabUmirbar, 
in  Wasser  etwas  löslich.  Das  qaatemäre  Radikal  dieser  H-Sfiore ,  das  Rubcan^  ist 
isomer  mit  der  Rhodan-H-Siure,  nSmlich  G^NS^H.  Während  aber  in  der  SchwefeU 
blaasaure  H  gegen  Metall  aosgetauscht  werden  kann,  ist  dieses  beim  Rubean  nicht  mög- 
lich, sondern  erst  in  dessen  Hydrür.    Wöhler  und  Yölckel. 

Flavean-H-Säure  entsteht,  wenn  feuchtes  Gyangas  mit  nicht  flber- 
schfissigemSHin  Berührung  kommt,  am  besten  Aber  Quecksilber  (Gay-Lnisac),  oder 
indem  man  beide  Gase  in  Weingeist  einleitet  (Yölckel).  Sie  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
die  sich  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen,  stechend  nnd  nachher  »ehr  Intter 
schmecken,  und  keinen  Geruch  besitsen;  die  Lösung  fällt  die  edlen  Metalloiyde.  i>ie 
Flaveanmetalle  zersetzen  sich  sehr  leicht ,  indem  sich  der  Schwefel  des  Radikals 
auf  das  Metall  übertragt  Die  Zusammensetzung  der  Flavean-H-SSure  ist  noch  nicht 
Sicher  ermittelt;  vielleicht  Ut  sie  G^NSS^H'^  +  H.  » 

Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  schwefelhaltigen  Gyanverbindungen 
kdnnen  sehr  verschieden  betrachtet  werden ;  man  kann  nämlich  ihren  Schwefel 
ausserhalb  des  Radikals  stellen,  man  kann  sie,  im  Falle  sie  H  enthalten,  als  Ver- 
bindungen von  Gyan  mit  SH  betrachten  (so  ist  z.  B.  nach  Leopold  Gmelin  die 
Rttbeanwasserstoffsäure  =  Gy  4*  2  SH).  Doch  dürfte  die  oben  durcl^efohrte 
Ansicht  wenigstens  im  gegenwärtigen  Augenblick  den  Vorzug  der  Einfachheit 
besitzen. 

^Die  Verbindungen  des  Schwefelcyans  mit  den  Alkoholradikalen  werden 
Wirbel  den  entsprechenden  Gyanverbindungen  erörtern',  das  Rhodanallyl  kam 
schon  Seite  270  und  420  zur  Sprache. 

Die  Verbindungen  des  Gyans  mit  Selen  sind  unlängst  von  Grookes  un- 
tersucht worden.  Die  Selencyanwasserstoffsäure  GySe^  +  H  erhielt  er 
aus  in  Wasser  suspendirtem  Selencyanblei  durch  SH  in  Lösung;  diese  wässerige 
Lösung  reagirt  sehr  sauer  und  wird  durch  Kochen  oder  Stehen  an  der  Ldt  leicht 
zersetzt ,  und  lässt  sich  selbst  nicht  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäxre  con- 
centriren;.  üast  alle  Säuren  bringen  damit  eine  augenblickliche  Fällung  von  Se 
hervor  und  es  bleibt  GyH  in  Lösung.  Die  GySe^H  löst  Eisen  und  Zink  oater  Ent- 
wicklung von  H  und  verdrängt  die  GO^  aus  ihren  Salzen. 

r 

£.  Gyan  und  Rhodan  mit  Metallen. 

Nur  zwei  Metalle,  das  Kalium  und  Natrium,  können  sich  unmittelbar  mit 
Gyan  verbinden,  indem  man  sie  in  Gyangas  erhitzt.  Die  Gyanmetalle  werd^ 
im  Allgemeinen  entweder  bei  der  Erzeugung  des  Gyans  (aus  G  und  N^ialtigen 
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MaterioD),  oder  durch  SSttigen  der  MetaUoxyde  mit  BlausSore,  oder  endlich  durch 
doppelte  Wahlverwandtschaft  ans  anderen  Cyanmetallen  dargestellt  Alle  onlOs« 
liehen  GyanmetaUe  können  durch  die  FSllong  ihres  essigsauren  Salzes  mit  Blau- 
sSure  gewonnen  werden. 

Bis  jetzt  kennt  man  nnr  die  den  hasischen  Metallozyden  entspre- 
chend«p  Cyanmetalle;  den  Metallsänren  nnd  Hyperoxiden  analoge  GyanmetaUe 
sind  noch  unbekannt  Das  dem  Oxydul  entsprechende  Gyanmetall  wird  C  y  a  n  tl  r, 
nnd  das  dem  Oxyd  proportionale  Cyanid  genannt  Alle  GyanmetaUe  sind  f  es  t 
Die  geringste  Verwandtschaft  zum  Gyan  scheinen  die  Erdmetalle,  die  stSrkste 
die  Alkalimetalle  zu  besitzen. 

Die  Gyanalkalimetalle  sind  farblos,  in  Wasser  löslich  nnd 
von  stark  alkalischer  Reaktion;  sie  schmecken  bitter  langenhaft,  sind  sehr 
giftig  und  können  mit  Blausfture  nicht  so  gesftttigt  werden,  dass  sie  ihre  alkalische 
Reaktion  auijgeben.  Die  Gyanverbindungen  der  Alkalien  und  alkaUschen  Erden 
werden  in  ihrer  wXssrigen  Lösung  schon  durch  die  schwächsten  Sfturen  zersetzt, 
daher  sie  an  der  Luft  (durch  deren  00^  nach  Blausfture  riechen.  Beim  Kochen 
ihrer  wftsserigen  Lösung  mit  flberschflssigem  Alkali  liefern  sie  Ammoniak  und 
ameisensaures  AlkaUsalz. 

Die  Gyanverbindungen  der  allermeisten  schweren  Metalle  sind  in 
Wasser  unlöslich  (mit  Ausnahme  des  GyHg,  und  ferner  der  Doppelverbin* 
dnngen  mit  Cyanalkalimetallen).  Die  meisten  sind  gefftrbt  und  werden  durch 
verdünnte  Sauerstoffsfturen  nicht  oder  nur  schwierig  zersetzt,  dagegen  leicht  durch 
GIH  oder  SH.  Man  hat  dieses  Verhalten  als  einen  Beweis  far  die  Ansicht  aufge- 
fahrt,  dass  die  GyanmetaUe  (z.  B.  das  GyHg)  in  ihren  Lösungen  als  solche ,  und 
nicht  als  blausanre  Salze  vorhanden  seyen.  Viele  GyanmetaUe  enthalten  übrigens 
auch  im  getrockneten  Zustande  Wasser,  so  dass  sie  immer  als  blausaure  Salze  an- 
gesehen werden  können;  andere  GyanmetaUe  sind  wasserfrei. 

Die  GyankalimetaUe  halten,  wenn  Wasser  und  Luft  von  ihnen  fern  gehalten 
werden,  die  stärkste  Glühhitze  aus,  während  die  Gyanverbindungen  der  schwe* 
ren  MetaUe  beim  Erhitzen  theUs  Gyangas  entwickeln,  theils  Stickstoff  und  Kolüen- 
metaU  liefern;  zuweUen  entsteht  ausserdem  noch  einParacyanmetaU  (vgL  6.  502). 
Beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem  KaU  werden  die  GyanmetaUe  verpufft 

Die  GyanmetaUe  sind  besonders  durch  die  grosse  Neigung  zur  BUdung 
vonDoppelsalzen,  sogenanntenGyano  salzen,  merkwürdig;  sie  sind  in  die- 
ser Hinsicht  den  Snlfo-  und  Ghlorosalzen  ähnUch.  Besonders  zahlreich  sind  die 
Verbindungen  der  Gyanalkalimetalle  mit  den  Gyanüren  und  Gyaniden  der 
schweren  Metalle.  Es  lösen  sich  viele  Oxyde  oder  auch  Gyanverbindungen 
der  schweren  Metalle  in  wässerigem  Gyankalium  auf,  da  die  Mehrzahl  derartiger 
Doppelsalze  in  Wasser  löslich  ist.  Die  Doppelsalze  selbst  sind  dann  neutral 
oder  nur  schwach  alkaUsch ,  während  die  GyanalkalimetaUe  90  stark  alkaUsch 
sind,  wie  die  kohlensauren  Alkalien.  Werden  derartige  Doppelcyanüre  mit  ver- 
dünnten Sauerstoffsäuren  behandelt ,  so  bleibt  gewöhnUch  das  schwere  MetaU- 
cyanüc  unzersetzt,  wälirend  das  Gyanalkalimetall  zerlegt  wird. 

Die  Doppelsalze,  welche  die  Gyanverbindungen  der  schweren  Metalle 
unter  einander  büden,  sind  in  Wasser  unlöslich,  und  entstehen  durch 
Zersetzung  von  Doppelsalzen  der  GyanalkalimetaUe  und  Gyanverbindungen  der 
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iclnreieii  MetoUe,  mit  den  Losungen  von  schweran  Metafloxydaalzen.  Dis  Ofui- 
alkAümetall  kann  denmach  in  seiner  Verinndnng  mit  einem  achwerenMetallcyaiifl» 
durch  ein  anderes  sohweres  Cyanmetaü  vertreten  werden.  Ja  in  einigen  FSllen 
kann  das  Alkalicyanmetall  auch  durch  BlausSure  ersetzt  -werden ,  wodureh  die 
sogenamQtenMetallblausfturen  entstehen.  Wie  es  nJbnlich  Verbindungen  von 
Schwefelmetallen  mit  6H  gibt  (die  sogenannte  Sulfhydrate) ,  so  enstfren  ancii 
Cjanohydrare,  z.  B.  Cyaneisen  verbunden  mit  Cyinwasserstoff  (Eisenblni- 
säure).  Es  verhalten  sich  dann  diese  MetallblausSuren  ganz  in  der  Art  von 
Wasserstoffsfluren,  indem  ihrH  gegen  MetaU  ausgetauscht  werden  fcawi, 
wodurch  Cyandoppdsalze  entstehen;  flberdiess  sind  jene  Metallblausluren  in 
Wasser  lOslich,  von  saurer  Reaktion,  und  treiben  am  kohlensauren 
Salzen  die  CO^  ans;  die  giftigen  Eigenschaiten  der  Blausäure  werden  an  ihnen, 
so  lange  sie  nicht  zersetzt  werden,  auifallenderweise  nicht  beobachtet. 

Man  kann  nun  a)  mit  Berzelius  alle  Verbindungen  der  Gyanmetallo 
untereinander  als  Doppelsalze  betrachten,  wobei  dann  in  den  Meiailblmi* 
säuren  der,  auch  sonst  den  Metallen  viel&ch  analoge,  Wasserstoff  an  der  Stella 
des  zweiten  Metalls  sich  gedacht  wird  (oder  man  betrachliet  die  metaUbUmsampea 
Salze  als. Verbindungen  von  blausaurem  Metailoxyd  mit  blausaurem  Wasser,  alM 
als  saure  blausaure  Salze) ; 

Oder  |9)  man  betrachtet  dieJenigenDoppelejanfire,  denen  gewisseMetallr 
blausäuren  entsprechen,  als  Verbindungen  neuer,  komplicirterer 
Radikale,  die  dadurch  entstanden  sind,  dass  in  das  Radikal  C^N  noch  ein 
Metall  auf  eine  sonst  ungewOhnlidie,  sehr  innige  Weise  eingegangen  ist, 
wodurch  dessen  Eigenschaften  zwar  nuumigfach  abgeändert  worden  sind ,  aber 
doch  seine  Radikalennatnr  nicht  angehoben  ist.  Nur  wenige  Metalle  sind  nach 
unseren  Jetzigen  Kenntnissen  fähig,  solche  innige,  Radikal-«rtige  Verbindungen 
mit  Cyan  einzugehen,  nämlich  Eisen,  Kobalt,  Chrom,  Mangan,  vielleicht  auch 
Platin  (und  Silber?).  Die  neue n  metallhaltigen  Gyanradikale  bilden  dann  mit 
H  die  Metallblausäuren,  wie  das  ursprüngliche  Radikal  Cyan  mit  H  die  ge> 
wohnliche  Blausäure  liefert  •— 

Alle  übrigen  schweren  Metalle  geben  mit  den  Gyanalkalimetallen  Doppd- 
Verbindungen  von  dar  Art  der  gewöhnlichen  Doppelsalze,  die  schon  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  ndt  O-Säuren  wenigstens  einen  Theil  ihres  Cyans  als 
Blausäure  entwickeln,  und  die  giftig  wirken,  soweit  sie  löslich  sind.  Die 
wenigen  obengenannten  Metalle  dagegen,  die  mit  Cyan  so  eigenthOmliche  Innige 
Verbindungen  eingehen,  liefern  in  diesen  mit  den  Gyanalkalimetallen  Doppelsalze 
von  ganz  besonderem  Charakter;  es  kann  nämlich  in  diesen  Doppdsalzen  das 
schwere  Metali  meist  nicht  mehr  direkt,  ohne  vollständige  Zerstörung  der  Ver- 
bindung,  nachgewiesen  werden;  sie  entwickeln  femeir  mit  verdtinnten  Säuren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  keineBlausfture,  sondern  liefern,  neben 
einem  Alkalisalz  der  angewandten  Säure,  die  vorhin  erwähnten  Metallblau- 
säuren, weldie  stark  Ladimus  röthen,  überhäuft  meikwUndigerweise  stärkere 
Säuren  als  die  Blausäure  selbst  sind,  und  nicht  m^ehr  giükig  wirken* 
Erst  beim  Erhitzen  zerfällt  eine  solche  Metallblausäure  in  Gyanmetall  und  Cyan- 
wasserstoff. 

In  allen  diesen  eigenthtmlicheo  DoppeLcyanOifsn  luden  sidi  min- 


'  Bufiiohe  Cyaiiliietane.  523' 

destens  3  Atome  Cyna.  Grahamnlmmt  daber  in  ihnen  ein RadikalPrnB- 
sian  BS  8  Gyan  an,  dessen  Veibindungen  er  Prassianmetalle  nennt;  in  diese  Ver> 
blndui^n  kOnnen  dann  mehrere  Atome  desselben  Metalls  oder  aber  verschiede- 
ner Metalle  eintreten. 

L  iebi  g  dagegen  bettaditet  die  Doppelcyanüre  der  letzteren  Art  auch  nicht 
mehr  als  Doppelsalze,  sondern  als  einfache  Haloidsalze,  zasammengesetzt 
ans  einem  Gyanradlkal,  welches  mindestens  3  At.  Cyan  mit  Fe,  Cr,  Mn  oder  Ko- 
balt verbanden  enthiUt,  nnd  einem  zweiten  Metall,  das  mit  diesem  metallhaltigen 
Haloide  sich  vereinigt  hat ,  gerade  so  wie  z.  B.  Kaliam  mit  Cyan ,  oder  Ag  mit 
Chlor  sich  verbinden  kann.  Die  Metailblansfturen  enthalten  dann  ebenso  H,  wie 
z.  B.  die  Salzs&uie:  Chlorwassexstoffoäure  ist. 

Ausser  den  im  Vorstehenden  bemerkl|^ch  gemachten  Eigenthllmlichkeilen 
im  Verhalten  der  Metallblansäuren  und  der  metallblansanren  Salze  kann  fftr  die 
Liebig'sehe  Ansicht  noch  die  Existenz  anderer  metallhaltiger  organischen 
Radikale,  wie  des  ßtibftthyls,  Kakodyls  etc.  angefahrt  werden,  weldie,  wie  wir 
frtlher  gesehen  haben,  unzweifelhaft  Metalle  innerhalb  des  Radikab  ent- 
halten, nnd  sogar,  gerade  wie  das  Cyan,  isollrt  werden  k5nnen. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerknogen  über  die  Cyanmetalle  nnd  die  zwei 
verschiedenen  Groppen  ihrer  Doppelsalze ,  lassen  wir 

die  Einzelbeschreibung  der  wichtigeren  Cyanmetalle 

folgen ;  wir  werden  sie  in  nachstehender  Reihenfolge  durchgehen : 

1)  Einfache  Cyanmetalle. 

2)  Doppelcyanflre  der  gewöhnlichen  Art. 

3)  Doppelcyanüre  besonderer  Art,  sammt  den  Metallblansäuren. 

1)  Einfache  Cyanmetalle. 

Cyankalium  (Cy  -f-  K)* 

Es  erzengt  sich  in  manchen  Ho höfen  (so  in  dem  Eisenofen  von  Mariazell  in 
Steyermark)  in  den  Gichtröhren  in  solcher  Menge,  dass  es  von  dort  zum  Behufe  der 
galvanischen  Vergoldung  mit  Vortbeil  in  Handel  gebracht  werden  kann  (Redtenba- 
cher).  Ausserdem  bereitet  man  es  durch  Glühen  des  getrockneten  Blutiaugen- 
saizes  mit  kohlensaurem  Kali,  wobei  neben  dem  Cyankalium  noch  cy  ansaures 
Kali  gebildet  wird.  Ganz  im  Grossen,  aber  höchst  unrein,  wird  es  beim  Erhitzen  von 
N-haltigen  organischen  Substanzen  mit  Pota  sehe  erhalten;  die  aus  der  geglühten 
Masse  durch  Wasser  ausgesogene  Lösung  heisst  Blutlauge  (weil  man  besonders  ge- 
trocknetes Blut  zum  Glühen  verwendet),  die  rückständige,  zum  Entfärben  ganz  vorzüg- 
liche Kohle  heisst  Blutkohle.  (Das  Cyankalium  darf  aber  nicht  etwa  mit  dem  Blut- 
langensalz  verwechselt  werden,  welches,  wie  wir  spater  sehen  werden,  Cyaneisen- 
kalium  ist.)  Die  Blutlange  enthalt  übrigens  sehr  viele  andere  Alkalisalze  gelöst.  — 
Völlig  rein  gewinnt  man  das  Cyankalium  nur  durch  Auflösen  von  reinem  Kali  in  ßlansäure. 

Das  Cyankalium  krystallisirt  wie  das  Kochsalz,  schmilzt  in  der  Glühhitze, 
nnd  ist  im  völlig  trockenen  Znstande  ganz  geruchlos;  es  reagirt  stark  alkalisch 
nnd  ist  beinahe  so  giftig  wie  die  BlansSare  selbst.  Es  zerfliesst  an  der  Luft,  und 
löst  sich  auch  leicht  in  wässerigem  Weingeist.  Beim  Kochen  seiner  wSsserigen 
Lösung  bildet  sich  NH'  und  ameisensaures  Kali : 

C^NK  +  4  HO  =  (C«H03  +  KO)  und  NH^. 

Liebig  lehrte  es  als  eines  der  kiftftigstenBeduktionsmittel  kennen, 
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indem  es  den  Metallozyden  0  entsieht  and  zn  cyansaoiem  Kali  wird*  AnaaeBdem 
dient  es  in  der  Analyse  zur  Trennnng  yeradiieddner  Metalle  von  einander, 
namentlich  von  Nickel  und  Kobalt  (siehe  unten).  —  Die  unlöslichen  Cyanmetalle 
lOsen  sich  in  tiberschüssigem  CyK  auf;  man  hat  hievon  in  der  Technik  beim 
Vergolden,  Versilbern  etc.  auf  galvanischem  W^ge,  grossen  Voriheii  gezo- 
gen (Verfahren  von  Elkington  and  Ruolz). 

Cyanblei  anäCyansink  sind  weisse,  in  Wasser  und  Weiogeist  unlöslidie 
Pulver,  welche  mit  verdännten  Säuren  Blausäure  entwickeln. 

Das  Cyannickel  ist  apfelgrün,  im  wasserfreien  Zustande  gelbbraun;  es  bildet 
mit  Cyankaliuni  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  durch  stärkere  Säuren  unter  BlausSure- 
Entwickelung  das  Cyannickel  aosgeHlllt  wird  (Unterschied  von  dem  unter  Ziffer  3 
sa  besprechenden  Cyankobalt).  —  Das  Knpfercyanür,  sowie  das  Cyanür-Cyantd 
dieses  Metalls  ist  weiss ;  ietateres  ist  krystallinisch ,  In  Wasser  schwer  und  nur  mit  Zer- 
setEung  löslich ;  ersteres  ist  gant  unlöslich. 

Das  Gyanquecksilber  (GyHg)  ist  nahezu  das  einzige,  fBr  sich  in 
Wasser  lösliche  Cyanid  eines  schw  er  en  Metalls.  Man  bereitet  es  durch  Auf* 
Idsen  von  Quecksilberozyd  in  wSsseriger  Blaus&ure,  oder  durdi  Kochen  von  Blau- 
laugensalz  mit  schwefelsaurem.  Quecksilberozyd  und  Waaaer,  Fütiirenünd  Ab- 
dampfen. Es  krystallisirt  in  fiirblosen  quadratischen  SAulen,  scfamedit  scharf  me- 
tallisch und  wirkt  äusserst  giftig  (zugleich  narkotisch  und  scharl).  In  Wasser  lOst 
es  sich  ziemlich  leicht ,  weniger  in  wässrigem  Weingeist.  Es  liefert  sehr  viele 
Doppelsalze,  vorztigllch  mit  Chlor-,  Brom-,  Jodmetallen,  aber  auch  mit  mehreren 
0-sauren  Salzen.  —  Man  bedient  sich  des  CyHg  zur  Isolirung  des  C)'ans ,  indem 
es  beim  Erhitzen  reines  Cyangas  ausgibt  (doch  wird  auchParacyan  dabei  gebildet, 
siehe  Seite  502). 

Mit  tlberschOssigem  Chlor  im  Sonnenlicht  behandelt,  liefert  es  neben  ClHg, 
CINH^  CO^  etc.  eine  ätzende  ölige  FlOssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und 
aus  Chlorcyan  pZtM  Chlorkohlenstoff  besteht :  4  (Cy^Cl^  +  C^Cl^  Bouis. 

Cyantitan.  Die  schönen  knpferüarbenen  Titanwürfel,  deren  Bildung  in 
den  Hohöfen  so  oft  beobachtet  wird,  sind  nicht,  wie  man  bis  vor  Kurzem  allge- 
mein annahm,  metallisches  Titan,  sondern  bestehen  aus  CyTi  4~  3  Ti^N  und  ent- 
halten in  100  Theilen : 

78,00  Ti 

18,11  N 

3,89  C 

Erhitzt  man  diese  Wflrfel  in  Chlorgas ,  so  bildet  sich  flfissiges  Titanchlorid 
und  es  sublimirt  zugleich  ein  schwefelgelber  Körper  (Titanchlorid  mit  Cyanchlorid). 
Schmilzt  man  die  Titanwflrfel  mit  Kalihydrat,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  unter 
Bildung  von  titansaurem  Kali.  Glüht  man  die  Würfel  im  Wasserdampf,  so  ent- 
wickeln sich  NH^,  H  und  CyH ,  die  zurückbleibenden  Krystalle  von  Titans&ure 
haben  ganz  die  Krystallform  des  Anatas  (Quadratoctaöder).  —  Offenbar  steht  die 
Bildung  der  Titanwürfel  mit  der  in  den  Hohöfen  schon  oft  beobachteten  Bildung 
von  CyK  im  Zusammenhang;  sie  lassen  sich  sogar  künstlich  bilden  durch  Glühen 
von  Blutlaugensalz  mit  Titansäure.  W  ö  h  1  e  r. 

Das  Titanchlorid  verbindet  sich  mit  gasförmigem Chlorcy an  zu  einer 
voluminösen,  gelben,  krystaUinischen  Masse,  welche  sich  weit  unter  100®  ver- 
flüchtigt, an  feuchter  Luft  raucht  und  milchweiss  vrird,  indem  sie  den  ^ngpeifen- 
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den  Gerach  des  Ghlorcyans  ausstOsst.  Mit  Ammoniakgas  bildet  dieses  Gyantitan- 
dilorid  eine  OTangerothe  Verbindung ,  welche  an  feuchter  Luft  ebenfalls  weiss 
-wird.  Die  Formel  des  Cyantitanchloiids  ist  (Cya  +  2  TiCl^.  WOhler. 

Gyansilber  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich  am  Lichte  bräunt;  beim  Er- 
hitzen in  verschlossenen  GefSssen  verliert  es  die  HUfte  seines  Cyans ,  und  hinter- 
ISsst  eine  poröse,  silberwelsse  Masse  von  Paracyansilber;  dnrch  Glühen  an  der 
Luft  wird  letzteres  zu  reinem  Silber.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  wird  das  Gyansilber  unter  Zersetzung  auflöst  Mit  den 
Gyankalimetallen  gibt  es  farblose,  in  Wasser  lOsliche  Doppelsalze. 

Gyangold  (GyAu)  krystäUisirt  in  kleinen  citronengelben  Krystallen,  welche 
geruch-  und  geschmacklos  sind  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  reines  Gold  hinter- 
lassen. Auch  es  liefert  mit  den  alkalischen  Gyanüren  farblose  und  lOsliche  Dop- 
pelsalze. Das  dreifache  Gyangold  (AuGy^  krystallisirt  in  grossen  rhombi- 
schen Tafeln,  welche  bei  50®  schmelzen.  Sowohl  das  Gyangold  als  das  Goldoxyd, 
ja  auch  fein  gefUltes  metallisches  Gold  lOsen  sich  in  wässerigem  Gyankalium 
auf  (wichtig  ftlr  die  elektro-chemische  Vergoldung,  weil  diese  Verbindungen 
besonders  tauglich  sind ,  das  Gold  durch  den  galvanischen  Strom  in  geeigneter 
Weise,niederzuschlagen).  Das  Gy  angoldkalium  (CyAu  +  GyK)  krystallisirt 
in  grossen  rhombischen ,  fsrblosen  Oktaedern  und  löst  sich  schon  in  7  Theilen 
kalten  Wassers. 

2)  Doppelcyanflre  gewöhnlicher  Art. 

Ihre  allgemeinen  Eigenschaften  wurden  schon  im  Vorausgehenden  (S.  522) 
angeftlhrt;  am  wichtigsten  ist  darunter  (im  Gegensatz  zu  den  Gyanüren  von  Ziffer  3) 
ihre  Unfähigkeit,  Metallblausäuren  zu  liefern.  Nur  beim  Silber  und 
Platin  kommen  vielleicht  (nach  M e  1 1 1  e t  und  Döber  einer)  noch  solche  Gyano- 
hydrüre  vor.  —  Die  wichtigsten  gewöhnlichen  Doppelcyanüre  sind  die  Verbin- 
dungen der  Gyankalimetalle  mit  den  Gyanüren  der  edlen  Metalle,  von  denen  aber 
schon  unter  Ziffer  1  Erwähnung  gethan  werden  musste. 

3)  Doppelcyanüre  besonderer  Art. 

Die  hauptsächlichsten  Merkmale  dieser  Verbindungen,  die  Lieb  ig  nicht 
als  Doppelsalze,  sondern  als  einfache  Metallverbindungen  eines  metallhaltigen 
Gyanradikals  ansieht,  sind  schon  Seite  522  aogeführt  worden. 

Die  beststudirten  Verbindungen  dieser  Art  sind  die  zwei  eisenhaltigen 
Gyanradikale,  denen  die  zwei  Eisenblausäuren  entsprechen;  an  ihrem  Musterbilde 
sollen  die  näheren  Verhältnisse  der  hierher  gehörigen  Materien  erläutert  werden. 

3  Atome  Gyan  können  sich  mit  1  At.  Eisen  zu  einem  zweibasischen 
Haloidradikale  vereinigen  undheiBsen  dann  Ferrocyan  (Symbol  Gfy,  d.h. 
ferrum  aufgenommen  in  das  Radikal  Gyan). 

Ferner  können  sich  6  Atome  Gyan  vereinigen  mit  2  At.  Eisen  zu  einem 
dreibasischen  metallhaltigen Haloide,  dem  Ferridcyan  (Symbol  Gfdy). 
Das  Ferridcyan  enthält  demnach  dieselben  Elemente,  in  denselben  Verhältnissen 
vereinigt,  aber  in  doppelter  absoluter  Anzahl  wie  das  Ferrocyan. 

Das  zweibasische  Ferrocyan  bildet  mit  2  At.  H  die  Ferrocyanwasser- 
stoffs&urey  in  welcher  die  2  H*Atome  ausgewechselt  werden  können  gegen 


526  XX.  FamiUe :  Dit  KohlMitiokfWiMikato  nU  leren  Ableitangen. 

2  Atoiae  eines  beliebi^n  MetalU;  eind  diese  neu  au^enoimn^nen  Metallatoike 
AllEalimetall,  so  ist  dleFerrocyanverbindiuig  (das  Giy*Alkaliraetall)  in  Was» 
ser  lOsIich;  gehOren  sie  einem  schweren  Metall  an,  so  ist  die  Ferroeyan- 
Verbindung  desselben  meist  unlöslich.  Ganz  dasselbe  gilt  von  dem  Ferrid- 
cy  an ,  nur  enthftlt  dessen  H-SSore  3  At  Wasserstoff,  und  die  normalen  Ferrid- 
cyanmetalle  enthalten  demnach  3  Atome  eines  anderen  Metalls. 
Ferrocyan  (Cfy)  =  Cy^Fe 

zweibasisches  Badikal,  fflr  sich  nicht  dargestellt 
Gfy  4-  2  H  sä  Fenrocyanwasserstoflfsäure 

oder  gewöhnliche  Eisenblausfture 
Gfy  +  2  M  =  allgemeine  Formel  der  normalen 

FerrocyanmetaUe. 
Gfy  +  2  K  =  Ferrocyankalium  oder  gelbes 

Blatlaugensalx. 
Gfy  +  2  Fe  =  Ferrocyaneisen  oder 
Eisenferrocyanflr 
3  Gfy  4-  4  Fe  =  Ferrocyaneisen  mit  Ueberschuss  von  Ferrocyan, 

Berlinerblau  oder  Eisenferrocyanid. 

Ferridcyan  (Gfdy)  Gy^Fe« 

dreibasisches  Radikal,  fflr  sich  nicht  bekannt 

Gfdy  +  3  H  =^  Fenidcyanwasserstoffsäure 

Gfdy  +  3  M=  allgemeine  Formel  der  Ferridcyanmetalle. 

Gfdy  -|-  3  K  =  Ferridcyankalium  oder  rothes  Blutlaugensalz. 

Gfdy  +  3  Fe  =  Ferridcyaneisen  oder  EisencyanOrcyanid 

(TumbuHTs  hliie). 

Die  FerrocyanmetaUe  sowie  die  Rerridcyanmetalle  bUden  unter  einander 
und  mit  anderen  Salzen  verschiedene  Doppelverbindungen;  mehrere  vereinigen 
sich  auch  mit  Ammoniak  in  eigenthümlichen  Verhältnissen.  Alle  Ferro-  und 
Ferrid-Gyanverbindungen  von  Metallen,  deren  Oxyde  in  Ammoniak  löslich  sind, 
lösen  sich  ebenfalls  in  Ammoniak  (Reynoso). 

Die  in  Wasser  löslichen  FerrocyanmetaUe  erkennt  man  daran,  dass 
sie  mit  Eisenoxydsalzen  sogleich  einen  blauen,  mit  Kupfersalzen  einen  rothen 
Niederschlag  (Gfy  +  2  Gu)  geben. 

Die  löslichen  Ferridcyanmetalle  liefern  mit  Eisenoxydulsal- 
zen sogleich  einen  blauen  Niederschlag ,  während  sie  mit  Eisenoxydsalzen  eine 
klare  dunkelbraune  Lösung  bilden.  Durch  reducirende  Agentien  können  die  Fer- 
ridcyanmetalle in  Ferrocyanverbindungen,  und  letztere  umgekehrt  durch  Oxyda- 
tion zu  Ferridcyanverbindungen  umgewandelt  werden. 

Das  Ferrocyaneisen  (Gy^Fe  +  Fe^)  Iftsst  sich,  der  blossen  Zusammen* 
Setzung  nach,  dem  Elsenoxydul  oder  EisenchlorOr  an  die  Seite  stellen,  und  ab 
EisencyanUr  betrachten  (3  Gy -f  3  Fe). 

.Das  Ferridcyan  eisen  (Cy^Fe^  +  Fe^  dagegen  lässt  sich  als  Eisencya- 
nür-Cyanid  ansehen  (3  GyFe  +  Gy^Fe^. 
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a)  Ferroeyanverbindniigen. 

Ferrocyan-H-Sftare,  Eisenblausäoie,  Cy^Fe-|-2H. 

Diese  Sftoie  wiid  von  6 er zel  ins  als  eine  Verbindang  von  Elsencyanflr 
mit  Blans&ure  (CyFe  +  2  Cy  H)  angesehen«  Sie  entsteht  bei  der  Zeisetznng  geinsser 
Fenocyanmetalle  adt  TerdflnnteB  Saaerstofibänren,  i.  B»  des  Ferrocyanbarinins 
mitSchwefeisftnre:  (Cfy  4-  2Ba)  +  280^  +  2H0  =  (Cfy+2H)  nnd  2(S03BaO). 

Auch  darch  Zersetzung  von  schweren  Ferrocyanmetallen  mit  Wasserstoffsfioren 
wird  sie  eneagt,  Posselt  fand,  dass  sie  aus  ihrer  wisserigea  LOsung  dorchZusats 
vonetwas  Aether  ansgefiült  werden  kann«  wodurch  ihre  Reindarstellong  hedeutead 
erleichtert  wird. 

Sie  ist  ein  farbloses,  bald  krystallinisches ,  bald  amorphes  Pulver,  rOthet 
Lackmns  sehr  stark,  ist  geruchlos,  und  schmeckt  angenehm  sauer,  nachher 
etwas  adstringirend ;  sie  wirkt  nicht  giftig  (grosse  Verschiedenheit  von  der 
Blausäure!).  Sie  enthält  kein  chemisch  gebundenes  Wasser,  ist  in  Wasser  leicht 
lOslich,  noch  leichter  in  Alkohol.  In  0-freier  Luft  kann  sie  bis  100®  ohne  Zei^ 
setsung  erwärmt  werden,  später  aber  zerfällt  sie  in  Blausäure  und  EisencyanOr. 
An  der  Luft  zersetzt  sie  sich  sehr  bald ,  besonders  beim  Erwärmen.  Sie  ist  als 
eine  zweibasische  H-Sänre  anzusehen,  deren  Normalsalze  demnach  2  At  MetaU 
enthalten. 

Das  Ferro  cyaneisen  (Cy^e+Fe^  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlös- 
liches Pulver.  Durch  verdflnnte  Schwefelsäure  wird  es  weder  zersetzt  noch  ge*- 
USst  Man  bereitet  es  durch  Kochen  von  Eisenblausäure  mit  Wasser,  oder  darch 
vorsichtiges  Erhitzen  des  Ferrocyanammoniums.  Mit  wässerigem  Kali  zersetzt  es 
sich  inPerrocyankalium,  das  sich  löst,  und  in  Eisenoxydul ,  das,  zurflckbleibt 

(Cy^Pe  +  Fe«)  +  2  KO  =  (Cy^Fe  +  K«)  +  2  FeO. 

Das  Ferrocy ankalium  Cfy  +  K«  (+  3  aq.). 

Synonyme:  gelbes  Blutlaugensalz,  gelbes  blausaures  Kali, 
KaliumeiBencyanür.  Berzelius  betrachtet  es  als  ein  Doppelsalz  von  FeCy + 
2CyK. 

Dieses  für  die  Technik,  l&r  die  Darstellung  der  Blausfiure,  der  Ferrocyanmetaile 
und  auch  der  Ferridcyanverbindungen  wichtigste  Salz  kann  aif  sehr  verschiedene 
Weise  gewonnen  werden,  s*  B.  durch  Sfittigcn  von  EisenblausHure  mit  Kali,  durch  Di- 
gestion von  Ferrocy ancisen  mit  Kali  oder  mit  Cyankalium  etc.  Im  Grossen  aber  wird 
es  bereitet,  indem  man  Blut,  Abfälle  von  Hfiuten,  Klauen,  Haare  etc.  mit 
Po ta sehe  und  Eisenfeile  in  gusseisernen  Kolben  glüht,  bis  die  Masse  ruhig 
fliesst;  dann  dieselbe  ausschöpft,  mit  Wasser  wiederholt  auszieht,  und  dem  Auszug  noch 
Eisenfeile  zufägt.  Die  rückständige  Kohle  ist  die  geschfitzte  Blutlaugenkohle.  Die  Lo- 
sung wird  zur  KrystalUsation  eingedampft,  und  das  angeschossene  Salz  durch  mehrma- 
liges Ümkrystallisiren  gereinigt.  Nach  Liebig  enihlilt  die  durch  Glühen  von  fUhaltigen 
Materien,  Potasche  und  Eisen  gewonnene,  geschmolzene  Hasse  kein  Ferrocyankalinm, 
da  dieses  in  der  Glühhitze  zersetzt  wird^  sondern  nur  Cyankalium  nnd  metallisches 
Bisen;  erst  beim  Behandeln  mit  Wasser  bilde  sich  dann  darek  Einwirkung  des  Cyanka<- 
liums  auf  das  Eisen  das  Blntlaogensals.  Gegen  diese  Theorie  wurden  aeoester  Zeit  Bin- 
würfe  ans  der  Praxis  erhoben  durch  Runge,  StSger  «•  A.  —  In  Kleinen  kann  man 
Bintlangensals  ans  dem  Berlinerblatt  gewinnen,  indem  man  dasselbe  mit  wisseiigtai 
Kalt  kocht  (siehe  spftter). 
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Possos  nnd  Boissiöre  boreiten  neuester  Zeit  BlntlangenMlx  im  Grossen,  indem 
sie  den  N  d  er  Luft  anstatt  des  N  der  bisher  angewandten  thieriscben  AbflUe  cur  Fabri- 
kation Yerwenden ,  welche  letttere  firfiher  (Qr  unerlässlich  hiezu  galten.  Es  wird  dabei 
die  atmosphirische  Luft  ikber  giähende  tCohlen  geleitet,  um  den  0  in  Kohlenoxyd  su 
verwandeln ,  und  das  Gemenge  von  CO  und  N  daranf  über  eine  bis  zur  Weissglikbhitse 
erwftrmte  Mischung  von  l^otasche  und  HoUkohle  geleitet.  Die  Cyankalitttt-baltige 
Masse  wird  mit  Wasser  und  Spatheisenstein  (CO^FeO)  gekocht,  siid  so  Perrocyanka- 
Inm  erhalten.  Es  sollen  auf  diese  Art  tttglich  2000  Pfund  dieses  Snbes  sich  gewinnen 
lassen. 

Das  krystalliairte  Bluüaugensak  enthält  genau  ao  viele  Atome  K'rystAll» 
waaaer  (3  Atome),  als  hinreichen,  um  ea  ala  eine  Verbindung  von  2  At.  blaa- 
saurem  Kali  mll  1  At  blausaurem  Eiaenoxydal  betrachten  zu  lassen;  aber  es  Usst 
sich  auch  ganz  entwässern,  wo  ea  ein  weisses  Pulver  darstellt  Mit  3  Atom 
Wasser  krystallisirt  es  in  grossen  blassgelben  Krystallen,  die  weich,  luftbesOndig, 
ganz  neatral  and  geruchlos  sind,  und  salzig  bitterlich  schmecken.  Das  Blutiaagen- 
salz  ist  nicht  giftig,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  lOslich.  Durch 
manche  oxydirende  Einflüsse  geht  es  in  Ferridcyankalium  Aber.  Mit  verdOnnten 
0-^fturen  erhitzt  liefert  es  Blausävie.  Mit  Eisenozydsalzen  erzeugt  es  so^eich 
Berlinerblau  (siehe  dieses).  In  der  Technik  dient  es  tlberdiess ,  gleich  dem 
Cyankalium,  bei  der  Vergoldung.  Durch  Zersetzung  mit  den  Salzen  der  schweren 
Metalle  lässt  es  eine  ganze  Reihe  unlöslicher  Ferrocyanmetalle  entstehen. 

Das  auf  die  ebengenannte  Weise  gewonnene  Ferrocyankobalt  (Ciy  -^  2  Co) 
ist  gelbgrfln ^dasFerrocyan-Cadmium  und  -Zink  weiss ,  das  Ferrocyan-Kupfer 
sehfo  kirschroth,  das  Ferrocyan-Mangan ,  -Quecksilber  und  -Silber  weiss,  das  Ferro- 
cyan-Nickel  hellgrttnlich ,  das  Ferrocyan-Uran  braun  etc. 

Das  Ferrocyanammonium(Gy3Fe+2NH^)  +  3aq.  erhBltman  durch 
SKttigen  der  Eisenblausäare  mit  wSssrlgem  Ammoniak.  Es  krystallisirt  in  blaaa- 
gelben.  durchsichtigen  OctaSdem,  schmeckt  stechend  bitterlich,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Weingeist  nicht  löslich. 

Gewöhnliches  Berlinerblau,  Pariserblau  3  Gfy  -4-  4  Fe. 

Diese  wichtige  blaue  Farbe ,  die  zuerst  (im  J.  1708)  entdeckte  Cyanverbin* 
düng,  besteht  aus  3  At  Ferrocyan  +  4  At.  Fe,  oder  nach  Berzelius  aus  3  At 
Eisencyanttr  (3  CyFe)  und  2  At.  Elsencyanid  2  (Cy^Fe^. 

Es  bildet  sich,  wenn  Eisen  oxydsalze  oder  ihnen  entsprechende  Eisen- 
haloidverbindungen  mit  einer  LOsung  von  Ferrocyankalium  zusammentreffen,  nach 
folgenden  Formeln: 

3  (Cy^Fe  +  2  K)  +  2  (3  SO»  +  Fe^O»)  -=  (Cy'Fe»  +  Fe*)  und 

6  (S03K0). 
3  (Cy^Fe  +  2  K)  +  2  (Cl^Fe«)  =  (Cy»Fe»  +  Fe*)  und  6  (CIK). 

Gewöhnlich  enthält  das  auf  diese  Weise  bereitete  Beriinerblau  noch  eine  kleine 
Menge  Ferrocyankalium  innig  gebunden,  und  Ifisst  sich  davon  merkwürdiger 
Weise  durch  Wascheii  mit  Wasser  nicht  völlig  befreien.  Ueberdiess  ist  das  im  Handel 
vorfindliche  Berlinerblau  sehr  allgemein  mitfhonerde,  zuweilen  auch  mit  Jodstirk- 
mehl  verunreinigt.  Um  es  ganz  rein  zu  gewinnen,  soll  man  es  nach  Berzelius  in 
reinem  VitriolÖl  auflösen  nnd  die  Lösung  in  Wasser  giessen,  wodnrch  das  reme  Bertiner» 
hlan  allein  ausAllt  Je  mehr  ein  Beriinerblau  Thonerde  oder  aber  anoh  Blutiaogensals 
enthalt,  um  so  blasser  ist  es  geArbt 
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Dag  ordiaire  Berlinerblaa  wird  dargestellt,  indem  man  eine  Lfiswig  von  lEisen- 
▼itriol  und  Alaun  durch  die  beim  Cyankalium  erwähnte  ßlutlauge  fallt  und  den  dun- 
keln fliederschlag  so  lange  mit  kaltem  Wasser  auswascht,  bis  durch  die  im  Wasser  auf* 
geltote  Lufl  das  mit  niedergeschlagene  (von  den  Schwefelroetallen  der  Blutlauge  erzeugte) 
S eh we feieisen  oxydirt  und  weggewaschen,  und  der  grössere  Theil  des  gleichzeitig 
entaCindenen  Ferrocyan-Kaliums  an  Berlinerblau  umgewandeft  worden  ist. 

Das  reine  Berlinerblau  ist  dunkelblau,  von  muscheligem,  kupferglänzeodem 
Bruch ,  geruch-  und  geschmacklos ,  und  ganz  unschädlich.  Es  enthält  immer  eine 
beträchtliche  Menge  (oft  bis  15  Atome)  Wassers  gebunden;  noch  bei  135^  hält 
es  12  At  davon  zurfick.  Ueber  200®  witd  es  vOllig  zersetzt,  indem  eine  Menge 
verschiedener  Gase  sich  entbinden  und  Kohleneisen  (Fe^C^  zurtlckbleibt 

In  Wasser,  Weingeist  und  verdtlnnten  Säuren  ist  es  unlöslich ,  dagegen 
iGst  es  sich  inEleesäure  (blaue  Tinte)  und  in  weinsaurem  Ammoniak.  Durch 
Chlorwasser  wird  es  in  das  sogenannte  Berlin  er grfin  verwandelt,' welches 
durch  Eisen-  oder  Zinnchlortlr  wieder  blau  wird.  Beim  Behandeln  mit  Queck- 
silberoxyd und  Wasser  zerfällt  es  in  Gyanquecksilber  und  Eisenoxyduloxyd : 
Cy»Fe7  +  9  HgO  =  9  (CyHg)  und  (3  FeO)  +  2  (Fe^O^). 

Durch  wässeriges  Kali  zerlegt  es  sich  inFerrocyanalkalimetall  und 
in  Eisetioxyd:  Cy'Fe^  +  6  KO  =  3  (Cy^Fe  +  2  K)  und  2  (Fe^O^).  Diese 
Zersetzung  durch  Kali  liefert  das  beste  Mittel,  die  Gegenwart  von  Berlinerblau  in 
blauen  oder  grflnen  Farben  auszumitteln.  Bittererdehydrat  zersetzt  das  Berliner- 
blau in  analoger  Weise. 

Mit  Ammoniak  erzeugt  es  eine,  von  Monthiers  entdeckte,  blaue  Ver- 
bindung, das  ammoniakalische  Berlinerblau,  das  ausCy^Fe*^.--!-^^^^^ 
-|-  6  aq.  besteht.  Es  ist  ein  blaues ,  etwas  in's  Violette  spielendes ,  Pulver ,  das 
.  bei  100®  noch  kein  Ammoniak  frei  werden  lässt ,  und  gegen  starke  Säuren  sich 
beständiger  zeigt  als  das Berlinerblan selbst ;  durch  seine Löslichkeit  in  wein- 
saurem Ammoniak  unterscheidet  es  sich  von  dem  reinen  Berlinerblau. 

Zum  Färben  der  Wolle  mit  Berlinerblau  sind  zweierlei  Methoden  im 
Gebrauch. 

Entweder  wird  die  Wolle  zuerst  in  die  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes 
eingetaucht  und  nachher  durch  ein  Bad  von  Ferrocyankalium  gezogen,  dem  so 
viel  Schwefelsäure  beigemischt  ist,  dass  aus  dem  Kalium  des  letzteren  doppeltschwe- 
felsaures Kali  entstehen  kann ;  haußg  wird  hiebei  ein  grüner  Schein  au  dem  hlaugefärh- 
ten  Zeug  beobachtet ,  welchen  man  am  besten  dadurch  entfernt ,  dass  man  dasselbe 
nachher  noch  durch  ein  angesäuertes  Bad  von  Ferridcyankalium  gehen  lasst  (Dumas). 
Behandlung  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  erhöht  die  Schönheit  so  gefärbter  Wolle 
oft  bedeutend. 

Oder  aber,  nach  der  zweiten  Methode,  wird  auf  der  Wolle  Eisenblausäure 
f ixirt,  und  diese  dann  durch  Zersetzung  mittelst  des  0  der  Luft  in  Berlinerblau  umge- 
wandelt, fliehei  wird  die  Wolle  in  eine  Mischung  von  Ferrocyankalium ,  Alaun  und 
Schwefelsäure  eingelegt  und  nachher  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  möglichst  vollstän- 
dig der  Lufteinwirkung  ausgesetzt. 

Man  entdeckt  die  Berlinerblaufärbung  an  Zeugen  dadurch ,  dass  dieselben  mit 
wässerigem  Kali  braun  werden,  und  beim  Einäschern  eine  eisenreiche  Farbe  liefern.  — 
Leider  ist  die  durch  Berlinerblau  gegebene  Farbe  nicht  sehr  dauerhaft ;  setzt  man  so  ge- 
färbte Faser  in  luftleeren  Flaschen  dem  direkten  Sonnenlicht  aus,  so  entweicht  etwas 
Cyan  (Chevrenl). 

Oriaatodi«  Ch«mi«.  3^ 
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Das  lOslfche  Berlinerblaa  ist  ein  Berlinerblau ^  welclies  sehr  Tiel 
Perrocyankalinm  enthSlt;  es  wird  nSmlich  durch  letzteres  lOslich  in  Wasser,  nicht 
aber  in  einer  gesättigten  LOsung  von  Blntlaugensalz.  Man  erhält  diese  lösliche 
Modifikation ,  wenn  man  Eisenoxydulsalz  durch  aberschtUsiges  Ferrocyankalinm 
fiült ,  und  den  an&ngs  weissen  Niederschlag  an  der  Loft  atehen  lAast ,  bis  er  gtni 
blau  geworden  ist  Der  weisse  Niederschlag  besteht  aus  Fenocyankaliuni  und 
normalem  Ferrocyaneisen  (Cy^Fe  +  K*)  +  (Cy^Fe  +  Fe''). 

Das  Blau  von  Turnbull  und  das  Berlinergran  werden  wir  alsbald,  bei 
den  Ferridcyanverbindungen  y  abhandeln. 

b)  Ferridcyanverbindungen. 
Ferridcyanwasserstoffstture  (Cy<>Fe^  +  3  H). 

Auch  rothe  Eisenblaus&ure  genannt,  weil  sie  aus  dem  rothen  Blutlaugen- 
salz  dargestellt  wird,  und  diesem  parallel  geht  Nach  der  Ansicht  von  B  er  se- 
il us  besteht  sie  aus  1  At.  Eisencyanid  verbunden  mit  3  At  Blaus&ure:  Fe^Cy^ 
+  3  CyH. 

Sie  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  Ferridcy  anmetallen  ver- 
mittelst gewisser  0-  oder  H-Säuren ,  z.  B.  aus  Ferridcyanblei  mit  Schwefelsaure 
(Leopold  Gmelin).  Ihre  Krystalle  sind  bräunliche  Nadeln,  die  viel  stärker 
sauer  reagiren  als  die  Blausäure,  und  herb  säuerlich  schmecken;  sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser  mit  brauner  oder  gelber  Farbe.  Aus  Eisenoxydulsalzen 
fällt  diese  Säure  Berlinerblau ;  in  allen  ihren  Nonnalsalzen  sind  3  At.  Metall  mit 
dem  Ferridcyan  verbunden. 

Ferridcy  an  eisen,  TurnbulTs  Blau,  stellt  die  zweite  Art  des  Ber- 
linerblaus  dar  und  entsteht  durch  Zusammenbringen  von  Eisenoxydulsalzen 
mit  Ferridcyankalium: 

(Cy«Fe«  +  3  K)  +  3  FeCl     =  (Cy^Fe«  +  3  Fe)  und  3  (CIK). 
.  (Cy«Fe2  +  3  K)  +  3  SO^FeO  =  (Cy«Fe^  +  3  Fe)  und  3  (SO'KO). 

Auch  hier  enthält  der  blaue  Niederschlag  immer  einen  Theil  Ferridcyanka- 
lium chemisch  gebunden.  Es  verhält  sich  das  TurnbuU's  Blau  im  Aussehen  und 
den  meisten  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  Berlinerblau  analog;  mit  wässrigem 
Kali  digerirt,  hinterlässt  es  Eisenoxyduloxyd,  während  sich  Ferrocyankaliom 
bildet  — 

Die  Beziehungen  in  der  Zusammensetzung  zwischen  Berlinerblau  ond 
Turnbnll's  Blau  erhellen  aus  Folgendem: 

gewöhnliches  Berlinerblau  =  3  (Gy^Fe)  -|~  4  Fe  =  9  Cy  und  7  Fe. 

Tumbuirs  Blau    .     .     .    =     Cy«Fe«  +  3  Fe  ==  6  Cy  und  5  Fe. 

Berzellus  betrachtet  diese  interessanten  Verbindungen  in  anderer  Weise : 

gewöhnliches  Berlinerblau  =  3  (CyFe)  +  2  (Cy^Fe^)  +  X  aq. 

Turnbull's  Blau    .     .    .    =  3  (CyFe)  +  Cy^Fe^  +  X  aq. 

dann  das  Berlinergran   .    =  CyFe       +  Cy^Fe*  +  4  aq. 

Das  Berlinergran,  mittleres  Cyaneisen ,  lässt  sich ,  im  luftleeren  Raum 
getrocknet,  geradezu  als  blausaures  Eisenoxyduloxyd  (CyH  +  FeO)  +  (3  CyH  + 
Fe^O^)  ansehen.  Es  bildet  sich  beim  Einwirken  von  aberschOssigem  Chlor  aaf 
Ferro- und  Ferridcyankalium,  und  stellt  ein  gr  an  es  geschmackloses  Pulver 
dar,  welches  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  zu  Berlinerblau  wird     Durch  Kali 
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lerfkUt  et  in  Eisenoxyd  and  in  eine  Miscbnng  Ton  Ferro-  und  Ferridcyankallum 
(P^louze). 

» 

Feriidcyankalium  (Cfdy  +  3  K)« 

Syoon.:  rotkes  blansaores  KaM,  KaUunetsencyanid,  rothes  noüasgenialx« 
Dieses  schfine  Salz  entsteht  durch  direkte  oder  indirekte  Oxydation  ans  denr 
Ferrocyankalium  oder  gelben  Salz ,  wenn  dem  letzteren  ein  Vieitheil  seines  Ka* 
Uamgehaltes  entzogen  wird ;  z.  B. 

2  (Cy3Fe  +  K«)  +  Cl  =  (Cy^Fe«  +  3  K)  und  OK. 

Demnach  durch  Behandlung  des  Ferrocyankaliums  mit  Chlor  oder  unter« 
chlorichtsauren  Salzen,  mit  Braunstein,  mit  Ozon  (SchOnbein)  n.  A.. 

Am  leichtesten  gewinnt  man  es,  wenn  durch  eine  LOsung  von  FerrocyaiikaUam 
so  lange  Chlorgas  geleitel  wird ,  bis  dieselbe  Etsenozydsalze  nicht  mehr  bUnt  Setat 
man  die  Chloreinwirkung  dann  noch  langer  fort,  so  bildet  sich  BerlinergriUi. 

Das  Ferridcyankallum  krystallisirt  inmorgenrothen  glänzenden  Säulen, 
welche  ein  gelbes  Pulver  liefern,  völlig  neutral  sind,  schwach  adstringirend  salzig 
schmecken ,  und  in  2  bis  3  Theilen  kalten  Wassers  sich  lösen.  Manche  deaoxy- 
dirende  Elnflasse  können  daraus  wieder  Ferrocyankalium  herstellen. 

B  0  n  d  a  0 1 1  machte  auf  die  o  x  y  d  i  r  e  n  d  e  n  Wirkungen  aufmerksam,  die  tsbesitat, 
indem  es  bei  Gegenwart  von  Kali  viele  Metalloxyde  in  höhere  Oxyde,  die  Kleesiure  in 
CO)  etc.  aherfilhrt.  Merce  r  hat  es  daher  zum  Bleichen  von  Indigo  in  der  ZiUdruckerei 
iMBfltzt.  Harnsaure  liefert  durch  diese  Oxydation  mit  Ferridcyankaliam  Allantoin  und 
andere  Produkte. 

Laureut  hat  2  D  o p pe Is a  1  s e  von FerHdcyaokalinm  verbnoden  mit  Ferridcyan- 
natrium  dargestellt;  das  eine  wasserfreie  in  granatrotben  Würfeln,  das  anderein  dun- 
kelbraunen sechsseitigen  Säulen  mit  12  At.  HO. 

Die  Lösung  des  rothen  Blutlaugensalzes  gibt  mit  den  meisten  schweren 
Metallsalzen  unlösliche  Niederschläge,  Ferridcyanmetalle,  die  wegen 
ihrer  eigenthtlmlichen  Färbungen  häufig  zur  Ansmittlung  gewisser  Metalle  dienen 
können ;  so  ist 

das  Ferridcyan-Kobalt:  rotbbraun      das  Ferridcyan-Ouecksilber:  gelb 
„  „  Kupfer:  gelbbraun       „  „  Silber :  pomernnzengelb 

„  „  Eisen :  blau  „  „  Zinn :  weiss. 

Nitroprussidverbindungen  (als  Anhang  zn  dem  Ferro-  und 

Ferridcyan). 

Playfair  hat  durch  Behandlung  von  Ferro-  oder  von  Ferrid-Cyankalium 
mit  verdftnmer  SalpetetsKnre  eiae  neue  Sänre  entdeckt,  welche  Nitroprussin- 
H -Säure  genannt  wurde,  ihre  Salze  heissen  Nitroprusside. 

Darstellung.  Uetiergiessl  man  2  At.  gepulvertes  Ferrocyankallom  auf  einmal 
mit  5  At.  käuflicher  Salpetersaure,  die  vorher  mit  4cm  gleichen  Volom  Wasser  vermischt 
ist,  so  löst  sich  das  Salz  mit  kaffeebrauner  Farbe  unter  Entwicklang  von  1V03,  N,  Cy, 
CyH  und  CyansSuredampf;  die  Lösung  setzt  beim  Abdampfen  zuerst  Salpeter,  dann 
häufig  auch  Oxamid  ab,  und  enthSUFerridcyankalium  und  IVitroprussidkalium ;  sie  wird 
im  Wasserbad  erhahen,  bis  FeO-SaIxe  nicht  mehr  blau,  sondern  schieferfarben  gefüllt 
werden,  d.  h.  bis  alles  FerridoyankaKum  verschwunden  ist;  beim  Abkühlen  schiesst 
wieder  Salpeter  an.  Die  Mutterlauge  wird  mit  CO^NaO  neutralisirt,  aufgekocht^  der  ent- 
standene braune  Niederschlag  abfiltrirty  und  das  rubinrothe  Filtrat  xnr  Krystallisation 
abgedunstet.  Zuemt  schiessen  wieder  NO&KD  nnd  NO^  NaO  an,  spSter  erscheinen  rubi»- 
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rotbe  Siulen  von  Nitropra8iidnatrinm,aiu  welchem  leicht  die  flbrif  ei  Nitropms- 
side  gewonnen  werden  können. 

Die  Nitroprnsside  sind  von  allen  anderen  Substanzen  leicht  zu  nnter- 
scheiden.  Die  meisten  sind  mbinroth  gefärbt  (wie  Ferridcyankalium)  und  mit  der- 
selben Farbe  in  Wasser  löslich;  ihre  wSsserige  LOsung  wird  durch  Alkohol  niclit 
gefiUlt;  die  Idsllchen  krystalL'siren  leicht;  folgende  Nitropmssldmetalle  sind  in 
Wasser  unlöslich :  die  Cu-,  Ni-,  Co-,  Fe«,  Zn-,  Ag-Verbindung. 

Der  Hauptcharakter  der  Nitroprnsside  liegt  in  ihrem  Verhalten  zu  löslichen 
Schwefelmetallen,  indem  dieselben  dadurch  sogleich  so  intensiv  purpurn 
oder  blau  geftrbt  werden,  dass  Plajfair  die  Nitroprnsside  flBr  das  empfindlichste 
Reagens  auf  letztere  erklSrt. 

Die  NitroprossidwasserstoffsSureerhlUtman  durch  Zersetzung  des 
Nitroprussidsflbers  mit  SalzsSure  als  stark  saure  dunkelrothe  Flüssigkeit,  die  sich 
jedoch  bald  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd,  Bildung  von  CyH  und  einem 
löslichen  Eisenoxydsalze.  Im  luftleeren  Raum  verdunstet  liefert  sie  zerfliessliche 
KrystaUe,  die  donkelroth  und  leicht  löslich  sind.  Ihre  Formel  ist  höchst  wahrschein- 
lich Fe^Cy^NO  -f  2  H  (wonach  Ve  des  Cyans  durch  NO  ersetzt  wEre).  Die  Nitro- 
prnsside sind  dann  Fe' Cy*  NO  +  2  M.  Wir  wollen  nur  einige  derselben  kurz  an- 
fahren: Nitroprusßidkalium  Fe'Cy^NO  +  2  K  ist  sehr  leichtlöslich,  daher  schwer 
krystallisirbar.  Die  entsprechende  Na-Verbindung  sieht  dem  roihen  Blutlaugen- 
salz sehr  ähnlich.  Nitroprussidkupfer  ist  grfln,  Nitroprussideisen  lachsfarben;  die 
Zn-Verbindung  blass  röthlich.  Aetz.ende  Alkalien  verändern  die  rothe  Farbe  der 
löslichen  Nitroprusside  in  Orange;  beim  Kochen  damit  zerfallen  die  letzteren  in 
N,  Fe^O^,  Ferrocyanmetall  und  salpetrigsaures  Salz.  —  Die  oben  gegebene  ver- 
hältnissmässig  einfache  Formel  der  Nitroprusside  ist  von  Kyd  gegeben;  Gerhardt 
hat  för  die  Säure  Fe'Cy*NO'  -h  2  H  vorgeschlagen.  Playfair  selbst  eine  sehr  ver- 
wickelte Formel  (Fe^Cy^N^O^  +  5  H). 

Die  Verbindungen  der  flbrigen  Cyanmetalle,  die  noch  die  Rolle 
von  Haloiden  flbemehmen  können,  und  namentlich  mit H  eigenthtimllche, 
deutliche  Säuren  liefern ,  sind  weit  weniger  genau  erforscht  als  die  Ferro-  und 
Ferrid-Cyanreihe.  Wahrscheinlich  bilden  auch  sie,  wenigstens  theilweise,  zweier- 
lei Haloide,  nach  Analogie  des  Eisens;  doch  ist  bis  jetzt  gewöhnlich  nur  die  eine 
beider  Reihen  eti^as  näher  untersucht 

So  hat  z.  B.  Zwenger  die  Kobaltidcy anreihe  kennen  gelehrt,  deren 
Schema  folgendes  ist: 

Kobaltidcyan        =Cy«Co* (dreibasisches  Radikal Ckdy). 
Kobaltidblausäure       :=  Cy^Co'^  +  3  H. 
Kobaltidcyankalium    =  Cy^Co^  -f  3  K. 
Kobaltidcyaanatrium  =  Cy*Co*  -j-  3  Na  +  4  aq. 

Die  Kobaltblausäure  (Kobaltidcyanwasserstoffsäure)  bildet  farblose 
glänzende  Nadeln  von  stark  saurem  Geschmack,  zerlegt  mit  Leichtigkeit  die 
kohlensauren  Alkalien,  und  löst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Eisen 
oder  Zink  unter  H-Gasentwicklung  auf.  Zum  Wasser  hat  sie  grosse  Ver* 
wandtschaft  und  zerfliesst  an  der  Luft.  Auch  in  Weingeist  ist  sie  leicht  löslich, 
aber  unlöslich  in  Aether.  Durch  Kochen  erleidet  sie  kaum  eine  Veränderung. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wird  sie  ebenfalls  nicht  zersetzt ; 
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•ie  ist  also  eine  aehr  beBtftndige  88nre.  Nach  Zwenger's  Versuchen  ist 
sie  völlig  ungiftig,  obgleich  sie  so  sehr  lOslich  ist;  es  kann  demzufolge  kaum  Blau- 
säure in  ihr  als  vorhanden  angenommen  werden. 

Von  der  Bildung  von  Kobaltidcyankalium  wird  bei  der  quantita- 
tiven Trennungsweise  des  Nickels  vom  Kobalt  nach  Liebig  Vortheil 
gezogen.  Cyannickel  und  Cyankobalt  lösen  sich  nämlich  beide  in  Cyankalium- 
lösung.  Durch  Sauren  wird  aus  dieser  Lösung  nur  das  Cyannickel ,  aber  nicht 
das  Cyankobalt  ausgefällt;  doch  kann  auch  Kobaltidcyannickel  mit  niederfallen, 
welches  aber  durch  wässeriges  Kall  in  Kobaltidcyankalium  und  in  Nickeloxydul- 
hydrat zerlegt  werden  kann.  Die  Kautelen  bei  der  Ausfahrung  dieser  Scheidung, 
welche  sich  namentlich  nach  dem  Mengenverhältniss  zwischen  Kobalt  und  Nickel 
modifidren ,  gehören  in  die  specielle  Analytik. 

Noch  existiren  wahrscheinlich  Chromid-,  Manganid-  und  Platinid- 
Cyanverbindnngen.  Die  Platin  doppelcyanflre  sind  zum  Theil  durch  die  pracht- 
vollsten Farben  und  durch  die  optischen  Verhältnisse  ihrer  Krystalle  ausgezeichnet. 
So  krystallisirt  das  Cyanplatinmagnium  in  rothen  Säulen ,  welche  einen  prächtig 
grünen  Metallglanz  zeigen;  das  Cyanplatinkalium  bildet  blassgelbe  Nadeln,  die 
bei  auf  die  Axe aufTallendem Lichte  schön  blau  erscheinen.  —  Eine  Platinblau- 
säure von  der  Zusammensetzung  PtCy^  -|-  H  krystallisirt  in  blauschwarzen  oder 
goldglänzenden  Säulen,  zerlegt  kohlensaure  Salze,  gibt  mit  NH^-Gas  gelbes  Pla- 
tincyanammonium  etc.  Quadrat.  Die  Zusammensetzung  der  Platindoppelcyanfire 
ist  häufig  eine  sehr  complicirte  und  scheint  auf  das  Vorhandenseyn  mehrerer  Pla- 
tincyanradikale  hinzudeuten. 

Schwefelcyanmetalle  (Rhodanmetalle). 

Man  stellt  die  Rhodanmetalle  dadurch  dar,  dasa  man  Cyankalium  oder 
FeiTOcyankalium  mit  Schwefel  gelinde  gltüit,  oder  aber  durch  Glflhen  derzdr 
Darstellung  der  Blutlauge  nöthigen  Mfiterialien  mit  Schwefel.  Einige  Cyanmetalle 
kann  man  auch  durch  Behandlung  mit  mehrfach  geschwefelten  Alkalimetallen  in 
Bhodansalze  überfahren. 

Sie  sind  meist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich,  geben  mit  Ei- 
senoxydsalzen blutrothe  Färbungen,  und  mit  Kupferoxydul-,  Quecksilber- 
oxydul-, Silberoxyd-  und  Goldoxydsalzen  weisse  Niederschläge. 

Das  Rhodankalium  (C^NS^  +  K)  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln, 
schmeckt  dem  Salpeter  ähnlich  und  scheint  selbst  in  grösseren  Gaben  nicht  giftig 
zu  wirken  (im  Gegensatz  zu  früheren  Angaben),  aber  doch  die  Thätigkeit  des 
Rückenmarks  sehr  herabzustimmen.  Es  geht,  selbst  in  sehr  geringen  Mengen  dar- 
gereicht ,  in  Harn  über.  —  Durch  Chlor  wird  das  in's  Schmelzen  gebrachte  Rho- 
dankalium in  Chlorkalium  und  das  sogenannte  Mellon  verwandelt,  wobei  zu- 
gleich Chlorschwefel  und  Chlorcyan  sich  entwickeln.  Wird  das  Chlor  durch  eine 
wässerige  Lösung  von  Rhodankalium  geleitet,  so  fäUt  das  Pseudorhodan 
(siehe  Seite  520)  nieder;  dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  concentrirtei  Sal- 
petersäure auf  jene  Lösung.  Wird  Rhodankalium  mit  Antimonchlorid  erhitzt,  so 
entstehen  Schwefelantimon,  Schwefelkohlenstoff  und  Mellonkalium. 

Die  vortheilhafteste  Oarslellungsweisedes  Rbodankaliums  ist  wohl  die  von 
Lieb  ig  empfohlene.  Nach  ihr  werden  46  Th.  (1  At.)  geröstetes  Blutlaogensalz,  17  Tb. 
(i  At.)  CkO  und  32  Th.  (9  At.)  Schwefel  erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig  und  klar  fl/esst, 
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und  «uieUt  geiinde  geglOht^  um  da«  gebüdeie  8^  02  KO  su  sertf  5reto.  Die  wshwrine  M mk 
wird  noch  weich  aus  dem  Tiegel  genommen  (weil  sie  sonst  aefar  fest  anheftet),  nach 
dem  Erkalten  mit  Weingeist  ausgekocht  und  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleiben  FeS^  und 
S03K0  (kein  CO^KO  und  kein  Mellonkalium) ;  das  wasserhelle  Filtrat  liefert  Krystalle 
von  reinem  CyS^K. 

Daa  RhodanammoDium(G^  NS^ + NH^)  bereitet  man  durch  Abdampfen 
einer  wSsserlgen  LOsung  von  Khodankalium  mit  Salmiak  und  Ausziehen  des  Rtlck- 
standes  mit  Weingeist.  Auch  durch  Behandlung  von  Cyanammonium  mit  den 
höheren  Schweflungsstufen  des  Schwefelammoniums  entsteht  Schwefelcyanammo- 
nium,  worauf  Li  eh  ig  eine  Methode  zur  Nachweisung  von  Blausäure  grtlndete 
8.  S.  519.  (Nach  Rochleder  ist  im  Caffein  Cyan  enthalteo,  indem  es  mit  Schwe- 
felammonium Rhodanammonium  liefert.) 

Es  krystallisirt  in  farblosen ,  zerfliessenden  Blättern,  schmilzt  bei  145^  zer- 
setzt sich  bei  165^  und  hinterlässt  zuletzt  bei  genflgender  Erhitzung  gelbes,  durch- 
sichtiges Mellon ;  wird  nicht  hinreichend  erhitzt,  so  bleibt  das  Mellon  mit  wech- 
selnden Mengen  von  Ammoniak  zurtlck,  wo  es  Melam  heisst.  Nach  VOlckel 
besteht  der  Rückstand  von  der  Destillation  des  Rhodanammoniums  aus  Pollen 
C^N^H^,  welches  nach  Liebig  mit  Melam  identisch  ist  (siehe  letzteres); 
seiner  Erzeugung  sollen  eine  Reihe  von  Zwischenprodukten  vorangehen ,  deren 
Bildung  und  Zersetzung  an  gewisse  Temperatur  gerade  gebunden  sey,  so  das 

Alphensulfid  .  .  C^H'^N^S^ 
Phelensulfid  .  .  C«H»«N«2S2 
Argensulfld       .    .     C ««  H »«  N  ><  S«,  und  andere. 

Von  allen  diesen  Materien  ist  erst  näher  zu  ermitteln ,  ob  sie  nicht  blosse 
Gemenge  darstellen  vgL  S.  519. 

DieRhodantire  der  alkalischen  Erdmetalle  sind teblose,  an  der 
Luft  zerfliesflliche  Salze.  Wie  ein  Rhodankalinm,  so  ist  von  Ben e lins  andi 
dnSelencyankalium  erhalten  worden ;  aus  seiner  wässerigen  Losung  flUen 
Saucen  und  Salze  mit  schwächeren  Basen  (z.  B.  schwefelsaures  Eisenozyd)  einen 
rothen  Körper  (Selen). 

Daa  S  e  I  e  n  c  y  a  n  k  a  1  i  u  m  Cy  Se?  K  ist  dem  Rhodanfcaliam  htebst  analog,  krystal- 
lisirt in  zerfliessenden  Nadeln  und  Teagirt  stark  alkalisch.  Seine  Lösung  gibt  mit  Silber- 
aaisen  einen  weissen,  mit  Bleisalzen  einen  gelben  Kiederachlag.  MitEisenoxydsal- 
s e n  erhält  man  wegen  der  raschen  Zersetzung  gewöhnlich  keine  rothe  Farbang 
durch  die  Selenblausäure  und  Selencyannietalle,  doch  ist  diese  Färbung  bis  jetzt  einmal 
(durch  Zufall)  von  Crookes  beobachtet  worden. 

F.  Cyan  mit  den  Alkoholradikalen. 

Cyanäthyl  wird  bereitet,  indem  man  gleiche  Theile  Cyankalium  und 
schwefelsaures  Aethyloxydkali  destillirt.  Es  ist  eine  farblose,  durchdringend  nach 
Knoblauch  riechende  Flflssigkeit ,  die  bei  82®  siedet  und  sehr  giftig  ist.  Durch 
Alkalien  wird  es  nicht  zerlegt ,  wohl  aber  durch  Quecksilberoxyd.  Es  ist  wohl 
mit  Metacetonitril  identisch,  gerade  wie  das  Cyanmethyl  mit  dem  Ace- 
lonitrll  flbereinkommt  (s.  Seite  363). 

Rhodanmethyl  wird  durch  Destillation  von  Rhodankalium  mit  schwe- 
felsaurem Methyloxydkalk  dargestellt  und  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von 
starkem  Knoblauchgeruch,  schwerer  als  Wasser,  in  welchem  sich  wenig  davoo 
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löit;  dagegen  wiBfM  es  sich  mit  Weingeist  und  Aetlier  in  aUen  Vwhlitaissea. 
Sein  Sledpunkt  ist  bei  ia2<'. 

Das  Bhodan&thyl ,  wie  das  Bhodamnethyl  liefern  duich  Behandloog  mit 
concentrirter  Salpetersäure  Aethyl-  und  Methyl  an  teischwefelsfture,  eine 
Zersetzung,  die  dadurch  besonderes  Interesse  gewflhrt,  dass  hier  durch  Einwir- 
kung eines  N-haltigen  Körpers  auf  eine  N-haltige  Substanz  eine  stickstofffreie 
Sttuxe  entsteht  (Muspratt).  Folgende  Gleichung  erklärt  diesen  Vorgai^: 
(C2IVS2  +  OH*)  +  5N05  =  (C4H5S«OS)  +  4  NO«  +  2  KO*  +  2  CO« 

Rhodanäthyl        Aethylunterschwelslsäure. 

Wird  das  Cyanäthyl  mit  Kalium  behandelt,  so  erzeugt  sieh  ein  Gas, 
welches  anfangs  als  Methyl  (Radikal  des  Hokgeistes),  nachher  als  Aethylwaaier- 
Moff  C^H^  angesehen  wurde,  und  es  bleibt  eine  sähe,  gelbliche  Masse  zurflck,  in 
der  sich  merkwttt  digerweise  eine  organischeBasis  vorfindet.  Diese  hat  die 
Zusammensetzung  des  CyanAtbyls ,  aber  durchaus  die  EigenschafkeD  eines  Alka- 
loids ,  indem  sie  sich  in  allen  Säuren  mit  Leichtigkeit  löst,  damit  in  Wasser  und 
Alkohol  losliche,  theilweise  schOn  krystallisirende  Salze  liefert,  und  daraus  durch 
Kali,  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  unverändert  gefällt  wird.  Frank- 
land  und  Kolbe  haben  sie,  um  an  ihre  Abstammung  zu  erinnern,  Kyanäthin 
genannt.  Ihr  Aequivalent  ist  das  dreifache  von  dem  des  Cyanäthyls.  Sie  ist  weiss, 
geschmacklos,  flflchtig,  und  siedet  bei  280®;  in  Wasser  lOst  sie  sich  wenig;  in 
Alkohol  sehr  leicht,  und  reagirt  in  der  Lösung  deutlich  alkalisch.  Die  Art, 
wie  sie  aus  Cyanäthyl  ihren  Ursprung  nimmt,  ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt 

Von  der  Cyansäure  haben  wir  schon  Seite  511  angegeben,  dass  ihr  Dampf 
in  Alkohol  eingeleitet  den  Aether  einer  neuen  Säure,  der  Allophansäure, 
erzeugt.  Dagegen  hat  Wur  tz  durch  Destillation  von  CyOKO  mit  ätherschwefel- 
saurem Kali  den  cyanursaurenAetlker  dargestellt;  nach  ihm  entsteht  daneben  gleich- 
zeitig auch  cyansamrer  Aether,  Aber  welchenS.  517  die  abweichenden  Erfahrungen 
von  Limpcicht  beigebracht  worden  sind. 

Das  cyansäure  Aethyloxyd  ist  eine  leicht  bewegliehe  Flftssigkeit, 
von  stark  zu  Thräoen  reizendem  Geruch  und  leiditer  als  Wasser.  Wir  haben 
schon  6. 510  angefahrt,  dass  dieser  Aether  mit  Ammoniakflflssigkeit  versetzt  beim 
Abdampfen  einen  (in  schOoen  Prismen  krystaUiairendai,  schmelzbaren,  in  Wasser 
und  Alkohol  löalichen,  beim  Kochen  mitKalilauge  NH^  entwickelnden)  gepaarten 
Harnstoff  liefiort ,  der  iiomer  ist  mit  demjenigen  Körper,  weldier  aus  CyO  Mediyl- 
oxyd  dusch  Wasser  entsteht 

Das  €yO  Methyloxyd,  dipM^h  Destillation  von  methylschwefelsaurem 
KalimitCyOKObeieitet,  ist  einefarblose,  sehr  flächtige  Flüssigkeit  Neben  ihmer- 
zeugtsichnachWurtz  nochdascyanursaure  Methyloxyd(3GyO+3MeO), 
welches  in  kleinen  farblosen,  bei  140®  schmelzenden,  bei  295®  verdampfenden 
Krystallen  sublimirt  —  Auch  ein  cyansaares  Amyloxyd  ist  dargestellt. 

C  hl  o  r  c  y  a  n  ersengt  ans  ▲«  t  h  y  1  s  1  k  0  Ii  o  i  neben  Ufelbaa  nnil  Salmiak  noch  k  o  h- 
lensauresAethyloxyd;aus  Holsgeist:  Uretbylan,  Salmisk  und  CO'MsO.  Wuris« 

6.  Gyan  mit  den  Allialoiden. 

Die  interessanten  Verbindungen  des  Gyans  mit  einigen  Alkaloi- 
den  flind  schon  bei  dem  Anilin  Seiie  384  und  beim  Hydirocyanharmalin Seite  406 
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erörtert  worden.  Dollfnss  hat  die  Verbindungen  mehrerer  Alkaloide  mit  Rh o- 
danwasserstoff säure  zur  Bestimmung  ihres  Atomgewichtes  benutzt,  indem 
er  ein  genau  bekanntes  Gewicht  von  seh  wefelblausaurem  Alkaloid  in  Wasser  lOste, 
das  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuert  war,  nnd  dann  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd daraus  Rhodansilber  fUlte,  dieses  trocknete  und  wog. 

Ueberdiess  hat  Dollfu  ss  nachgewiesen,  dass  auch  die  Ferro-  und  Fer- 
ridcyan  wasserstoffsäure  mit  Alkaloiden,  z.  B.  Chinin,  krystaUinische 
Salze  zu  liefern  vermag. 

H.  Mellon  G^N«  (Liebig) 
Das  Mellon  (auch  Melon  genannt ,  bei  welcher  Schreibart  man  den  Namen 
von  fisXif  Honig,  in  Bezug  auf  seine  gelbe  Farbe  ableiten  könnte),  ein  Zersetznngs- 
produkt  gewisser  Rhodan  Verbindungen,  ist  nach  Liebig  ein  binäres, 
dem  Gyan  analoges,  Radikal  G<>N^,  das  mit  H  und  Metallen  in  ähnlicher  Weise 
wie  Gyan  und  Rhodan  Verbindungen  eingeht.  (Nach  VOlckel,  sowie  nach 
Laurent  und  Gerhardt  soll  es  noch  H  enthalten ,  etwa  im  folgenden  VethUt- 
niss:  G^^H^N®;  siehe  weiter  unten.) 

Man  erhalt  es  beim  gelinden  Glühen  des  Pseadorhodans  (siehe  S.  520)«  des  Rho- 
danqnecksilbers  und  mehrerer  in  die  Melionreihe  gehöriger  Materien,  wie  des  Melams, 
Aramelins  etc.  bei  abgeschlossener  Luft.  Ausserdem  auch  aus  Jod-  and  Brom-Cyan- 
ammoniak  nnch  Bineau,  so  dass  also  nicht  nothwendig  Schwefel  in  den  es 
liefernden  Substansen  vorhanden  seyn  niuss.  Diese  Methoden  liefern  aber  meist  nur 
rohes  Mellon,  während  man  dasselbe  am  sweckmüssigsten  rein  darstellt,  wenn  man 
Quecksilbermellonur  so  lange  in  einer  Retorte  glQht,  bis  das  sich  entwickelnde  Gemenge 
von  N-Gas  nnd  Cyangas  zu  3/4  von  Kalilauge  absorbirt  wird  (Liebig).  Beim  Erhitsen 
von  Rhodankaliom  mit  Antimonchlorid  bildet  sich  Mellonkalium  nach  folgender  Formel : 
4  (C2NS«K)  +  SbC13  =  Cfinm  -f.  2  CS'i  +  SbS4  +  3  CIK. 
Das  reine  MeUon  ist  ein  citronengelbes,  leichtes,  stark  abfärbendes 
Polver,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  verdtlnnter  Saht-  oder  Schwefelsäure  un- 
löslich ist,  sich  in  Salpetersäure  ^)  oder  Alkalien  unter  Zersetzung  auflöst,  und 
in  starker  Glühhitze  in  Gyangas  und  N-Gas  zerfillU  (C^*^  3  Gy  +  N).  Liebig 
bewies  die  Abwesenheit  von  H  im  Mellon  dadurch,  dasa  er  es  aua  durdiaus 
H-freien  Materialen ,  z.  B.  geröstetem  Blutlaugensalz  und  Schwefel  darstellte. 

Die  Mellonwasserstoffsänre  (G^^N^  +  H)  oder  das  HydiomeUon  ge- 
winnt man  nach  Leop.  Gmelin  durch  Zersetzung  einer  concentriiten  Lösung 
von  Mellonkalium  mit  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  als  einen  weisalichen, 
gallertigen  Niederschlag,  der  zu  einem  weissen  abfärbenden  Pulver  austrodcnet,  das 
häufig  noch  etwas  Kali  oder  Kalium  einschliesst  Die  Säure  ist  geschmack-  und  ge- 
ruchlos, in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  mehr  löslich ;  die  Lösung  reagirt  schwach 
sauer,  bildet  mit  den  Metalloxyden  die  Mellonmetalle  und  Wasser,  und  treibt 
die  GO^  aus  den  kohlensauren  Salzen ,  beim  Erhitzen  auch  Jod  und  Brom  aus 
deren  Metallverbindnngen  aus.  In  starker  Salpetersäure  sowie  in  Vitrlolöl  löst 
sie  sich  vollständig,  und  wird  daraus  durch  Wasser  milchig  gefällt.  In  Weingeiet, 
Aether  und  Oelen  ist  sie  unlöslich. 

Nur  die  Mellonalkalimetallesind  in  Wasser  löslich;die Melle« 

nOre  der  alkalischen  Erdmetalle  sowie  der  schweren  Metalle  sind  darin  unlöslich. 
1)  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt  sich  das  Helen  in  Gyanylsiure 
(siehe  S.  517)  und  Ammoniak;  aasserdem  entwickelt  sich  ein  Gas,  wahrschein- 
lich N  und  CO^ 
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DasMellonkalinm  bildet  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
des  Bhodankaliums,  wo  es  gr^Jsstentheils  in  dem  vom  kalten  Wasser  nicht  gelösten 
Rflckstande  sich  vorfindet ,  und  daraus  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen  wer- 
den kann.  Wenn  man  gerOstetes  Blatlaugensalz  mit  Schwefel  schmilzt,  so  entsteht 
in  der  ersten  Periode  Rhodankalium  unter  Abscheidung  von  Eisencyanür,  in  der 
zweiten  Rhodaneisen ,  in  der  dritten  endlich  (und  zwar  in  der  Glühhitze]  ejit- 
wickelt  sich  Schwefelkohlenstoff,  es  bildet  sich  Schwefeleisen  und  in  der  geschmol- 
zenen Masse  hat  man  jetzt  Mellonkallum  (Lieb ig). 

Durch  Glühen  von  Ahodankai ium,  EintrRgen  von  Melam  in  die  schmelzende  Masse 
und  so  lange  fortgesetztes  Schmelzen,  bis  sich  kein  Ammoniak,  Schwefelkohlenstoff 
oder  SH  mehr  entwickelt,  erhSlt  man  eine  Masse,  die  in  Wasser  gelOst  und  mit  Alkohol 
vermischt  zu  einem  Brei  feiner  Krystalle  von  Mellonkalium  gesteht;  durch  Auswaschen 
mit  Weingeist  wird  daraus  das  noch  anwesende  Bliodankal ium  entfernt,  worauf  man 
den  Backstand  in  Wasser  löst  und  mil  Thierkoble  behandelt,  um  das  Melionkaiiam  in 
einer  neuen  Krystallisation  blendend  weiss  zu  gewinnen. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer ,  in  heissem  leicht  lOslich,  und  krystallisirt 
in  farblosen ,  feinen  Nadeln.  Die  Krystalle  enthalten  5  At  HO,  verwittern  an  der 
Luft ,  sind  neutral ,  unlOslich  in  Alkohol  und  von  sehr  bitterem  Geschmack. 

CyamelursXnre.  Wird  ein  Theil  Mellonkalium  mit  10  Th. 
Kalilauge  von  1,2  spec.  Gew.  und  20  Th.  Wasser  längere  Zeit  im  Kochen  er- 
halten ,  so  scheiden  sich  unter  starker  NH^-Entwicklung  zuletEt  Krystallnadeln 
aus.  Werden  dieselben  auf  Asbest  gesammelt,  mit  Kalilauge  und  Alkohol 
gewaschen  und  in  kochendem  Wasser  gelOst ,  so  scheiden  eich  beim  Erkalten  oft 
einen  halben  Zoll  lange  farblose  Prismen  aus,  welche  aus  dem  Kalisalz  einer 
dreibasischen  Sfture  bestehen ,  derCyamelursfture.  Dieses  Salz  reagirt  stark 
alkalisch,  schmeckt  laugenartig,  dann  bitter  kratzend,  ist  in  Wasser  leicht ,  in 
Alkohol  nicht  löslich.  Seine  Lösung  f!Qlt  die  Lösungen  der  Erden  und  schwerer 
Metalloxyde.  Henneberg. 

Die  Cyamelursäure  hat  die  Formel  C^HN^O^  +  3  HO;  sie  wird  aus  ihren 
Salzen  durch  stärkere  MineralsSuren  als  weisses  Pulver  abgeschieden,  ist  in  kal- 
tem Wasser  sehr  schwer,  leichter  in  kochendem  löslich;  sie  röthet Lackmus  ziem- 
lich stark  und  treibt  beim  Erwärmen  Kohlensäure  aus.  Ihre  Alkalisalze  sind  alle 
in  Wasser  leicht  löslich  und  liefern  nadeiförmige  Krystalle.  Die  Bildung  der  Cya- 
melursäure kann  man  sich  in  nachstehender  Weise  verdeutlichen : 

3  (C«N«K)  +  11  HO  +  KO  =  C»HNT03  +  3  KO  (CyamelurK 

+  C«  H     0«  +     KO  (FKO) 
+  C4H3N30«  (Ammelid) 

N«H«  (2  Ammoniak). 

Uebrigens  hat  Gerhardt  der  Cyamelursäure  eine  andere  Formel  gegeben, 
wie  er  auch  nach  seinen  peuesten  Angaben  auf  dem  H-Gehalt  des  Mellons  etc.  beharrt. 

Das  Meilonkupfer  ist  papageygrän,  das  Mellon-Blei,  -Quecksilber  und 
-Silber  weiss;  das  Eisenmellonttr  ebenfalls  weiss,  das  Eisenmellonid  dunkelgelb; 
Mellonqnecksilber  (Mellon&r  und  Mellonid)  weiss,  und  ebenfislls  unlöslich. 

Melam  (Mellam)  2  C<^«  +  3  NH^?  t 

Diese  eigenthümliche  Substanz  wird  durch  die  trockene  Destillation  von 
Rhodanammonium  bei  gelinder  Hitze ,  und  ebenso  durch  Erhitzen  von  Rbodan- 
kaliom  und  Salmiak  gewonnen;  im  letzteren  Falle  entfernt  man  durch  Wasaerias 
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zeilig  geliildete  Chlorkaliam.   Die  ReiotgiiDg  erfolgt  dadurch)  daM  man  das  rohe  Melam 

mit  nicht  so  starker  Kalilösung  kocht,  bis  der  grössere  Theil  aufgelöst  ist,  wo  dano  heim 
Abkühlen  das  reine  Melam  sich  abscheidet  (Li  eh  ig). 

Es  stellt  im  gereinigtcD  Zustande  ein  weisses  köniiges  Pulver  dar,  das  nicht 
krystallinlseb  ist ,  und  sich  weder  in  Wasser ,  noch  in  Alkohol  oder  Aether  löst 
Beim  längeren  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zerstört,  indem  Melamin  und  Am- 
meiin (siehe  später)  entstehen.  Durch  Vitriolöl  und  ebenso  durch  starke  Salpe- 
tersäure (in  der  Kälte)  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Ammelid. 

Das  Melam  lässt  sich  als  eine  Verbindung  von  2  At.  Mellon  mit  3  At. 
Ammoniak  betrachten,  in  welche  Materien  es  auch  beim  Erhitzen  zerfällt. 
Völckel,  sowie  Laurent  und  Gerhardt,  erklärten  es  ftlr  ein  Gemenge  von  Mellon, 
Polidn  (siehe  SeitQ  519)  oder  Zersetzungsprodukten  des  letzteren,  welche  Angaben 
Liebig  als  unrichtig  nachwies.  Das  Polil^n  scheint  nach  Liebig  im  reinen  Zustande 
identisch  mit  reinem  Melam  zu  seyn. 

Durch  Behandlung  mit  Mineral säaren  sowie  mit  fixen  Alkalien  in 
der  Wärme  liefert  das  Melam  mehrere  hOchst  merkwürdige  Körper ,  die  wir 
jetzt  beschreiben  wollen. 

1.  Melamin  C«N6h6 

erzeugt  sich,  wenn  man  das  Melam  in  wässerigem  Kali  unter  fortwährendem  Sieden 
löst  und  dann  zur  Krystallisatioa  abdampft.  L  i  e  b  i  g. 

Es  stellt  grosse  farblose  Octaöder  dar,  die  luftbeständig  sind,  beim  Erhitzen 
zu  einer  farblosen  Flasslgkeit  schmelzen  und  später  in  Anunoniakgas  und  Mellon 
zerfallen: 

C6N6H6  ^  c«N^  +  2  NH3, 

Es  könnte  demnach  als  ein  mit  Ammoniak  gepaartes  Mellon  angenommen 
werden,  das  aber  das  !NU^  eigeBthömlich  gebunden  enthielte,  indem  es  darch 
heisse  Kalilauge  kein  Ammoniak  entwickeln  lässt  Aus  Mellon  und  NH^  läast 
es  sich  nicht  kanstlich  zusammensetzen.  Auch  nach  dem  Schmelzen  dee  Cyan- 
amids  geht  zuweilen  beim  Erstarren  dieses  in  Melamin  Aber,  welches  daher  Cloez 
ais  Cy  anuramid  3  Cy  +  3  NH^  ansieht  Es  enthält  geradezu  die  verdreifachte 
Atoimzahl  des  Cyanamids  (Gy  +  Nü^).  Bei  der  Einwirkung  von  festem  Chlorcyan 
auf  Ammoniak  erzeugt  sich  ebenfalls  ein  Gemenge  von  Melamin  und  Salmiak.  — 
In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  schwer,  leicht  in  kochendem,  nicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Sein  Geschmack  ist  schwach  bitter. 

Es  spielt  ganz  die  Rolle  eines  Alkaloids,  indem  es  mit  allen  Säuren 
Salze  bildet,  aus  Ammoniaksalzen  die  Basis  austreibt,  auch  manche  schwere 
Metalloxyde  aus  ihren  Salzen  ausfiUlt  Die  Melaminsalze  sind  in  Wasser  löslich, 
schwach  sauer  reagirend ,  und  in  der  Mehrzahl  krystallisirbar.  —  Bei  Utngerem 
Kochen  mit  Salpetersäure  zerfällt  das  Melamin  in  Ammoniak  und  Ammei  in, 
nachher  in  Ammelid,  und  nach  sehr  langem  Kochen  in  Cyanursäure. 
Knapp.  — 

2.  Ammeiin  CßH«N*0^ 

entsteht  beim  Kochen  von  Melam  mit  Tcrdäoaten  Mineralsinren  oder  (aber  neben  Mel- 
amin) mit  Kalilauge.  Von  dem  Melamin  lisstes  sich  dadurch  trennen,  daas  der  grösste 
Tbeil  von  diesem  beim  Erkalten  auskrystallisirt,  und  dass  dann  ans  der  Mutleriaofe 
durch  Eis  ig  8  an  re  das  Ammeiin  niedergeschlagen  werden  kann. 
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Es  itt  ein  weiMei,  ieidegläniende»  Palver,  mdOslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether;  beim  Erhitzen  zerflült  es  in  Ammoniak,  Mellon  nnd  einen  dritten 
Körper  (GyanursSnre  nach  Laurent) ;  durch  VitriolOl  zerlegt  es  sich  in  Ammoniak 
und  Ammelid,  ebenso  durch  längeres  Kochen  mit  verdflnnter  Salpetersäure. 

Es  verhält  sich  gegen  starke  Säuren  als  eine  schwache  Basis,  die  sich 
aber  in  Essigsäure  nichtlöst  (Hauptunterschied  von  Melamin),  und  Ammo- 
niaksalze nicht  zu  zerlegen  vermag.  Seine  Salze  sind  meist  krystallisirbar  und 
werden  durch  Wasser  theilweise  zersetzt.  Auch  mit  einigen  Salzen,  z.  B.  NO^AgO 
kann  sich  das  Ammeiin  verbinden  (Liebig). 

3.  Ammelid  C^H^N^O«. 
Wird  beim  Auflösen  von  iUeiani,  Melaroin  oder  Ainmelin  in  YitriolÖl  oder  starker 
Salpetersäure  gebildet,  und  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Weingeist  oder  kohlen- 
saures Kalt  gefällt. 

Es  ist  ein  glänzend  weisses  Pulver ,  neutral  reagirend  wie  Melamin  und 
Ammelin,  in  Wasser  und  Weingeist  unlOslieh.  Durch  stärkere  Mineralsfturen 
wird  es  geUtat ,  aber  es  ist  zweifelhaft,  ob  es  damit  irgend  ächte  Salae 
bildet ;  jedenfalls  kann  diesen  Verbindungen  durch  Wasser  oder  Weingeist  sämmt- 
liehe  Säure  entzogen  werden.  Lieb  ig.  Mit  Silberoxyd  liefert  es  eine  weisse  Ver- 
biodui^  (K  n  a  p  p).  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfiOlt  sowohl  das  Ammelid 
als  das  «Ammelin  in  Ammoniak  und  cyansaures  Kali. 

CWH»N«0«  +  6  KO  =  6  (CyOKO)  nnd  3  NH^. 
Von  diesen  drei  merkwflrdigen  Umsetznngsprodukten  des  indifferenten 
Melams  ist  das  Melamin  die  stärkste,  das  Ammelid  die  schwächste  Basis,  letzteres 
so  schwach,  dass  es  kaum  noch  als  Alkaloid  angesehen  werden  kann.  Sie  alle 
stehen  mit  Mellon,  Melam,  C  y  an  ursäure  in  der  innigsten  Bezfehnng. 
Durch  Anfhahme  oder  Abgabe  von  Wasser  oder  Ammoniak  kdnnen  sie  sich  leicht 
in  einander  umwandeln.  Gerhardt  betrachtet  sie  als  die  Amide  der  Oyannr- 
eäure.  Liebig  stellte  ihren  Znsammenhang  durch  folgendes  Schema  dar,  in 
welchem  Id  =  NH  ^\  (Imid)  ist ; 

Cyannrsäure Cy«0«     H« 

Melamin     , Cy«    Id«H« 

Ammelin Cy«0«Id*H« 

Ammelid Cy^O^Id^H« 

Cyannrsäure Cy^O^oaR« 

Der  Anblick  dieser  Formeln  zeigt,  dass  das  Melamin,  Ammelin  und  Am- 
melid Repräsentanten  der  Cyanursäure  sind,  und  dass  ihr  allmähliger 
Uebergang  in  diese  Säure  in  einem  Austreten  vonNH  und  einem  Ersätze  desselben 
durch  0  beruhen.  Liebig  und  Wöhler  haben  ein  neues  Zersetzungs- 
produkt des  Harnstoffs  kennen  gelehrt ,  das  sich  ebenfalls  in  diese  Reibe 
einschalten  lässt  und  aus  Cy^O^Id'^H^  zusammengesetzt  betrachten  lässt.  Man  hat 
es  Mellanurensäure  genannt  Die  Seite  537  beschriebene  Cyamelursäure 
lässt  sich  nach  Henneberg's  Formel  ebenfalls  hier  einschalten ;  sie  wäre  das  Glied : 
Cy^IdO^H^,  wenn  man  sich  eine  gewisse  Menge  HO  hinzudenkt. 

1)  K  ist  hier  =:  V-^  Aeq.  N  und  H  =  7?  Aeq.  H  genommen.  Alle  in  den  hier  ge- 
gebenen Formeln  gebrauchten  Symbole  bedeuten  Atome  im  Sinne  der  Volum- 
theorie,   Liebig. 
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Man  erUlt  dieses  Prodakt  bei  sehr  laogMmeni  Erhitien  des  Harnstoffi,  wo  es  in 
einer  gewissen  Periode  neben  Cyanursiure  auftritt;  letztere  wird  durch  Auskochen  mit 
Wasser  weggenommen.  Es  ist  ein  kreideahnliches,  weisses  PuWer,  das  beim  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Ammoniak  und  Cyanursäure  serföUt.  — 

Noch  bleibt  uns  als  eine  Schwefelverbindung  des  Mellona  zu  be- 
trachten flbrig:  die  Schwefelmellonwasserstoffsäuie  oder  das  Hy- 
dro thionmellon  CöN^S^H*. 

Diese  von -Ja  mieson  entdeckte  merkwürdige  Säure  wird  nach  folgender  um- 
ständlichen Methode  rein  dargestellt:  Pseudorhodan  wird  ineineconcentrirteU^sung 
von  Kaliumsulfhydrat  (SK-|-  SH)  so  lange  eingetragen,  bis  sich  selbst  beim  Sieden 
nichts  mehr  davon  löst;  die  filtrirte  Flüssigkeit  dann  noch  12  Stunden  kochend  erhalten 
und  nach  dem  Erkalten  mit  Essigsaure  neutralisirt.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  hierauf  mit  Ammoniak  digerirt,  »welches  das  Hydrothionmellon  lOst,  und  den  mit 
niedergefallenen  Schwefel  grösstentheils  ungelöst  zurücklasst.  Die  abermals  filtrirte 
Lösung  wird  nun  an  einem  warmen  Orte  so  lange  stehen  gelassen ,  bis  jede  Spur  von 
Schwefelammonium  verschwunden  ist,  worauf  man  sie  mit  Thierkohle  solange  kocht, 
bis  Mineralsfiuren  mit  einer  Probe  der  Flüssigkeit  einen  rein  weissen  Niederschlag  ge- 
ben ;  ist  dieses  Zeichen  vorhanden ,  so  ßillt  man  dann  das  ganze  Filtrat  durch  eine  Mi- 
neralaäure. 

Die  völlig  reine  Sftoxe  achiesat  aus  ihrer  Lösung  in  kochendem  Wasa»  in 
farblosen  feinen  Nadeln  an,  welche  geschmacklos ,  geruchlos  und  in  kaltem  Waa- 
aer,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind.  Sie  röthet  Lackmus  achw^h.  Beim 
Erhitzen  Aber  Ub^  zer&XLi  sie  in  SH  und  Mellon;  mit  heisser  Schwefelsäure  ent- 
steht aus  ihr  Cyanursfture  neben  Schwefelwasserstoff. 

Ihre  Salze  enthalten  1  At.  Metall,  welches  1  At.  H  der  SSnre  vertdtl, 
z.  B.  Schwefelmellonkalium  =  C^N^S^H^  +  K.  Ihre  Alkalisalze  sind  farblos,  ia 
Wasser  und  Alkohol  löslich ,  und  bilden  schöne  bestimmbare  Krystalle;  ebenso 
ihre  Verbindungen  mit  den  alkalischen  Erden.  Das  Schwefelmellonsilb^  ist  weins 
und  unlöslich  in  Wasser. 

Vielleicht  existirt  auch  ein  Mellon  der  Anilinreihe,  das  sich  aiu 
Melanilin  dflrfte  darstellen  lassen  (Hof mann).  Wenn  man  Melanilin  zwischen 
150  und  170®  erhitzt,  so  entwickeln  sich  Ammoniak  und  Anilin ,  und  der  Rack- 
stand,  welcher  gelblich ,  harzartig,  unlöslich  in  Wasser  und  schwer  löslich  in 
Weingeist  ist  lässt  sich  betrachten  als  eine  Verbindung  von  Anilinmellon 

(C6N4  +  C«H«) 
und  3  At.  Anilin.    Das  Anüomellon  von  Laurent  besteht  aus 

(C«N4  +  Ci2H*)  +  C>2Hm. 

Anilinmellon  Anilin 

Wird  das  Rhodananllin  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  entsteht  Schwefel- 
ammonium und  ein  Carbanllid ,  in  welchem  der  0  durch  Schwefel  vertreten  ist 
(Sulphocarbanilid)  vgl.  Seite  386.  Wahrscheinlich  werden  daneben  noch  Mellon 
und  Melam  erzeugt. 
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Wählend  des  Druckes  der  letzten  Bogen  des  vorliegenden  Werkes  wurden 
einige  interessante  Arbeiten  veröffentlicht ,  deren  Hauptei^ebnisse  als  Zusätze  zu 
dem  im  Texte  Gegebenen  in  Folgendem  sich  zusammenfassen  lassen : 

1.  DasPropion  (Keton  der  Propionsäure). 
Zusatz  KU  Seite  175  und  148* 

Einige  Chemiker  hatten  das  von  Fr^my  durch  die  trockene  Destillation  von 
mehreren  Kohlenhydraten  (Zucker ,  Gummi ,  Stärkmehl}  mit  Kalkhydrat  erhaltene 
Metaceton  fOr  das  Aceton  (Keton)  derMetacetonsäure  gehalten;  allein  die  neuesten 
Forschungen  haben  diese  Ansicht  wenig  wahrscheinlich  gemacht  und  tlberhaupt 
dem  sogen.  Maceton  eine  ganz  andere  Deutung  gegeben  (vergl.  S.  234). 

Dagegen  hat  anlängst  Morley  durch  Erhitzen  des  metacetonsauren  (pro 
pionsauren)  Baryts  ein  flOssiges  Produkt  gewonnen,  welches  nach  seiner  Entwässe- 
rung durch  Chlorcalcium  und  seiner  Rectification  ein  hellgelbes ,  bei  100®  sieden- 
des Fluidum  von  der  Formel  G^H^O  darsteUt.    Seine  Bildung  erheUt  ans  nach- 
stehender Gleichung:  (C^HSO^  +  BaO)  =  C^flSO  -f  CO^BaO. 

Es  ist  blassgelb ,  von  angenehmem  Geruch ,  leichter  als  Wasser  und  mit 
letzterem  nicht  mischbar.  Diese  Eigenschaft  unterscheidet  es  wesentlich  von 
dem  Aceton  im  engeren  Sinne  (Keton  der  Essigsäure)  und  charakterisirt  es  als  Ab- 
kömmling einer  ächten  fetten  Säure.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in 
jedem  Yerhältniss.  Angezündet  brennt  es  mit  blauer  Flamme. 

Dieses  ächte  Propion  ist  das  Mittelglied  zwischen  den  Ketonen  der  Essig- 
säure und  der  But ,  zwischen  denen  seine  Säure  (Metacetonsäure)  bekanntlich  in 
der  Mitte  steht.    Es  stimmt  hiemit  auch  sein  Siedpunkt  flberein : 

AceloD  C3H30  siedet  bei  56» )  ^.^ 
Propion  C5H50    „      ^  ^^]DintTefiMieß 
ButyronCTHTO    „      „  144«  P«^«"«»  460 

'W'ird  das  Propion  in  kleinen  Mengen  zu  rauchender  Salpetersäure  gesetzt, 
so  bildet  sich  unter  starker  Entwicklung  von  reihen  Dämpfen  Metacetonsäure. 

Das  Keton  der  Ameisensäure  (des  niedersten  Säureglieds  in  der  Reihe 
Qa  ^n  0*)  ist  bis  jetzt  noch  nicht  aufgefanden  worden.  >- 

2.  Dem  Ammoniumoxyd  entsprechende  organische  Basen. 

Als  zusatzliche  Bemerkung  zu  den  k  u  n  s  1 1  i  c  h  darstellbaren  Alkaloiden,  and  zur  Theorie 
der  organischen  AmmoniakabkOmmlinge  basischer  Natur« 

Wir  haben  schon  Seite  223  der  merkwürdigen  Verbindung  Stibmethylium 
Erwähnung  gethan,  welche  sich  analog  dem  hypothetischen  Ammonium  als 
ein  zusammengesetztes  Metall  verhält,  worin  Antimon  dem  Stickstoff, 
und  4  At  Methyl  den  4  At.  H  in  dem  Ammonium  entsprechen. 

Ganz  vor  Kurzem  hat  nun  Hof  mann  eine  Reihe  von  organischen  Basen 


542  Nachträge. 

entdeckt,  welche  mit  den  S.  378  beschriebenen  Amid-,  Imid^  und  Nitril-Basen 
nach  ihrem  Ursprünge  im  engsten  Zusammenhange  stehen  und  sich  als  orga- 
nische Wiederholungen  des  Ammoniumoxyds  (NH^)  ansehen  lassen. 
Es  ist  in  ihnen  ein  Analogon  des  Ammoniums  enthalten,  welches  in  den  meisten 
Beziehungen  dem  letzteren  ganz  parallel  geht,  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  H«- 
Atome  des  NH^  darin  durch  Aequivalente  von  binären  organischen 
Radikalen  (vomämlich  Alkoholradikalen,  also  Kohlenwasserstoffen  von  der 
Formel  O  H^'^i)  vertreten  sind.  Diese  zusammengesetzten,  N,  C  und  H  enthal- 
tenden Metalle  verbinden  sich  wie  das  Ammonium  direkt  mit  den  Salzbildern, 
mit  den  Sauerstofflsfturen  dagegen  natürlich  nur  im  oxydirten  Zustande. 

Wir  beschreiben  nun  zuerst  ein  Beispiel  dieser  oiganischen  Wiederholungen 
des  Ammoniums,  nämlich  das  Tetraethylammonium,  wornach  es  noch  leichter  ge- 
lingen dflrfte,  die  Folgerungen  aus  diesem  höchst  merkwardigen  Funde  recht  klar 
zu  machen. 

Mangewinnt  die  Teträthylammonium-Verbindung  mit  Jod,  d.h. 
die  dem  Ammoniumjodid 

iE  j  CW 

H  1  C^H^ 

+  J  entsprechende  Aethyl Verbindung:  N  /  +  J, 

H  (  C*H5 

indem  man  das  Triäthylamin  mit  Jodäthyl  auf  100^  erwärmt 

C4H5 

r4W5  +'^- 

C*H5 

Die  hierdurch  gewonnene  farblose  krystallinische  Jod  Verbindung  ist 
wasserfrei,  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  lOslich ,  geruchlos  und  neutral.  In  Al- 
kohol ist  sie  ebenfalls  löslich,  aber  nicht  in  Aether.  Durch  rasches  Erhitzen  zer- 
legt sie  sich  unter  Rflckbildung  in  Triäthylamin  und  Jodäthyl ,  welche  in  geson- 
derten  Schichten  ttberdestilliren,  sich  aber  schnell  wieder  in  das  Teträthylam- 
moniumjodid  umwandeln. 

Durch  Kali  lässt  sich  selbst  beim  Erhitzen  das  Jod  aus  letzterem  Jodid 
nicht  entfernen ;  dagegen  leicht  durch  Silberlösungen,  deren  Säuren  dann  mit  dem 
neugebildeten  Teträthylammoniumoxyd  Salze  bilden  und  als  solche  in 
Lösungen  bleiben: 

[N  +  4  (C*H5)  +  J]  +  NO^AgO  =  [N05  +  (N  +  4  (C^H»)  +  0]  +  JAg. 
Die  so  gewonnenen  Salzlösungen  bleiben  ganz  neutral:  digerirt  man  sie  aber  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd»  so  werden  sie  schnell  und  stark  alkalisch,  indem 
dadurch  das  Oxy  dhy.drat  des  zosaoimeAgesetzten  Metalls  (Teträthykmmonbim) 
in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Das  Teträthylammoniomoxyd  verhält  sich  in  jeder  Hinsicht  wie  ein  sehr 
energisches  Alkali;  es  reagirt  sehr  stark  alkalisch,  schmeckt  äUend  scharf 
(zugleich  auch  bitter),  greift  die  Oberhaut  an  wie  Kalilauge  und  verseift  wie  letU«- 
res  die  Neutralfette.  Es  zerlegt  wie  Kali  den  Oxaläther  in  Oxalsäure  und  Alkohol, 
kann  dem  Kali  bei  der  Trommer'schen  Zuckerprobe  sabstituürt  wenden  und  fällt 
die  meisten  schweren  Metalloxyde  aua  ihren  Losungen  in  der  Art  4er  fixen  Alka- 
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Üen.  Beim  Abdampfen  unter  der  Laftptimpe  ISsst  sich  diese  neoe  Base  trocken 
erhalten,  scheint  aber  ebenso  schwer  zu  krystallisiren  als  das  KalihydTat. 

Unter  Einfluss  der  Wärme  aserfiUlt  die  wftssrige  Lösung  des  Tetrtltiiylamino* 
niumoxyds  in  Wasser,  Olbiidendes  Gas  und  TriSthyiamin: 

NC»«H2öO  +  HO  =  2  HO  +  C^^fl^N  +  C*H*. 
Die  meisten  Salze  des  TetrSthylammoniumoxyds  sind  krystallisirbar,  aber 
äusserst  lOsllch  und  gewöhnlich  zerfliesslich.  Durch  Gl,  Br,  J  lassen  sich  SnbslHute 
der  Basis  erzeugen,  worin  aber  die  basischen  Eigenschaften  erloschen  sind.  Cyan- 
säure  gibt  mit  der  Basis  eine  Art  von  Harnstoff,  der  sich  als  gewöhnlicher  Harn- 
stoff betrachten  lässt,  worin  4  Aeq.  H  ersetzt  sind  durch  4  Ae q.  Ae thyl. 

Die  Versuche,  in  das  Teträüiylammonium  noch  mehr  Aethyl  (durch  weitere 
Behandlung  mit  Jodäthyl,  nach  Analogie  der  Aethylirung  der  Amid-,  Imid*  und 
Nitriläthylbasen)  einzuführen,  ergaben  ein  völlig  negatives  Resultat,  wie  Ja  auch 
kdne  höhere  H-Verbindung  des  Stickstofifs  bekannt  ist  als  das  Ammonium. 
Dem  Teträthylammonium  ganz  entsprechend  sind : 

Das  Methylotriäthylammonium  N  +  3  C^H^  -|-  C^H^ 
„    Amylotriäthylammonium    N  +  3  C^H^  +  C»<B" 
„    Tetramylammonium  N  +  4  C*®H" 

„    Tetramethylammonium       N  +  4  C^H^ 
p    Triäthylophenylammonium  N  +  3  C*H5  +  C>*  H*. 
Von  aUen  diesen  Analogen  des  Ammoniums  sind  jetzt  sdion  die  Oxydhydrate 
oder  Salze  (namentlich  Jodide  und  Doppelsalze  mit  Platinchlofid)  dargestellt 

Die  Destillation  einer  ebenfolls  von  Uofmann  dargestellten  Basis  (Methylodifithyl- 
amylammoniumoxydhydrat!)  liefert  aeben  ölbildeodem  Gas  und  Wasser  das  interessante 
flüchtige  Alkaloid:  Methylathylamylamin 

^^^^  1  r^iia    \ 

C4H5  r  f 

r4H6  )     NO  +  HO  =  2  HO  +     C4H5    {     pf  ^-  C^H*. 

CiOHiil  ^*'«'i 

Diese  Nitrilbase  ist  ein  farbloses  aromatisches  Oel,  welches  bei  135^  siedet  und  mit  den 
Säuren  ähnliche  Salze  liefert  wie  das  Oiathylamylamin. 

Die  dem  Ammoniumoxyd  entsprechenden  im  Vorstehenden  beschriebe- 
nen Basen  unterscheiden  sich  von  den  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  wesent- 
lich dadurch,  dass  sie  nicht  ohne  Zersetzung  sich  verflüchtigen 
lassen.  Während  also  die  aus  NH^  durch  Substitution  von  Kohlenwasserstoffen 
hervorgehenden  Alkaloide  alle  flClchtig ,  Ja  einige  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schon  gasförmig  sind  (wie  Methylamin) ,  so  sind  diejenigen  Basen ,  welche  dem 
Ammoniumoxyd  (NH^)  entsprechen ,  aus  dessen  Substitution  entspringen ,  nicht 
mehr  flüchtig,  sondern  werden  dann  in  Nitrilbasen,  Wasser  und  einen  Kohlenwasser- 
stoff O  H°  zersetzt.  Es  ist  dieser  Mangel  an  Flüchtigkeit  in  den  Substituten  des 
Ammoniumoxyds  desshalb  von  besonderem  Interesse ,  weil  sie  aus  den  flüchtigen 
Nitrilbasen  erzeugt  werden  (durch  Behandlung  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradi- 
kale, siehe  oben)  und  weil  auf  diese  Art  ein  Weg  gebahnt  scheint,  zu  der 
künstlichen  Darstellung  der  nichtflüchtigen  Pflanzenbasen. 
Es  wird  dieses  um  so  wahrscheinlicher,  weil  jetzt  schon  manche  der  letzteren  beim 
Erhitzen  oder  Behandeln  mit  kräftigen  Agentien  flüchtige  Basen  liefern  (so  das 
Clünolin,  welches  aus  Chinin,  Glnchonin,  Strychnin  und  Pelosin  erhalten  werden 


544  Rachtrige. 

kaoD ;  das  Methylamin,  welches  aus  Morphin  und  CSaffein  gewoD&eii  worden  ist  etc.). 
In  der  That  liefert  das  Chinolin  (S.  388)  mit  Jodmethyl  eineKiystallmasse,  welche 
das  Jodid  einer  neuen  Base  enthSlL  H  o  f  m  a  n  n« 

Die  im  Obigen  enthaltenen  ausgezeichneten  Entdeckungen  von  Hof  mann 
liefern  eine  sehr  wichtige  Stütze  far  die  von  Ampere  and  Berzelius  angestellte 
Ammoniomtheorie,  und  wir  haben  hier  ein  nachdrflckliches  Beispiel  davon,  dass 
die  UBoiganische  Chemie  aus  den  Ergebnissen  der  organischen  noch  bedeatenden 
Gewinn  ziehen  wird ,  ja  dass  (Iberhaupt  in  einer  idealen  Chemie  diese  beiden 
Zweige  der  Wissenschaft  auf  das  Innigste  verbunden ,  als  Ein  untrennbares 
Ganzes  erscheinen  mflssen. 

Nimmt  man  überhaupt  die  oben  aufgezählten  Basen  als  organische  Wieder- 
holungen des  Ammoniumozyds  an ,  so  lassen  sich  folgerichtig  aUe  Verbindungen 
derHaloide  mit  den  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  damit  in  eine 
vollständige  Uebereinstimmung  bringen  (Hof mann),  wie  wir  an  den 
äthylirten  Basen  schliesslich  noch  zeigen  wollen: 

Hj 

H\ 
Ammoniumjodid  u  i  ^  "^  *^ 


Hl 
H 


H 


Aethylammoniun^odid  ^   (  N  4-  J 

(sonst  jodwasserstofifoaures  Aethylamin)      H 

C^Hö 

H 
I  Bilthylammoniun^odid  H   \  ^  4.  j 

(sonst  jodwasserstoffsaures  Biäthylamin)    C^H^  [ 

C*fl* 

H 
Trifttbylammoniunvjodid  C^H^  (  N  +  J 

(sonst  jodwasserstoffsaures  Triftthylamin  C^H^| 

C^H* 

C^HS 

C*H*1 
Teträthylammoniun\jodid  04115)  ^  +  *' 

C^Hfi 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  die  sauerstoffsauren  Salze  dieser  äthy- 
lirten Basen  betrachten,  z.  B. 

salpetersaures  Ammoniumoxyd  s=  NO^  +  NH^O 

salpetersauxea  Aethylammoniumozyd   =  N0'>  +  NH^O 

C^H* 

salpetersaures  Diäthylammoniumoxyd  =  NO^  +  ^^^ 

2C^H* 

salpetersaures  Triäthylammoniumoxyd  =  NO^  +  Nfl  0 

3C«H* 
salpetenaures  Teträthylammoniumozyd  ^  NO^  +  N  (4  C^H^  0 
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Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  fOr  Jeden,  der  überbaapt  in  der  unorga- 
nischen Chemie  der  Ammoniumtheorie  huldigt,  die  eben  vorgetragene  Nomenklatur 
der  organischen  Ammoniakderivate  die  am  meisten  logische  und  consequente 
wäre,  obgleich  sie  bis  jetzt  noch  nicht  in  der  Wissenschaft  eingefahrt  ist.  — 

3.  Eine  neue  Klasse  von  Aethern,  die  DoppelSther. 

Chancel  hat  eine  neue  Reihe  von  combinirten  neutralen  Aether- 
salzen  dargestellt,  welche  er  Doppeläther  nennt  Er  erhielt  sie  durch  die 
Destillation  der  Kalisalze  zweier  Acthersäuren  mit  einander.  So  bereitete  er  durch 
Destillation  von  gleichen  Theilen  oxaläthyläthersaurem  Kali  und  methylschwefel- 
saurem Kali  einen  farblosen,  fltlssigen  Doppeläther,  dessen  Eigenschaften  zwischen 
denen  des  Oxalsäuren  Methyläthers  und  des  Oxalsäuren  Aethyloxyds  in  der  Mitte 
standen,  so  z.  B.  der  Siedpunkt,  die  Dichtigkeit  u.  A.  Siedendes  Wasser  lOst  den- 
selben und  zersetzt  ihn  in  Kleesäure,  Holzgeist  und  Aethylalkohol.  Seine  Analyse 
ergab  C^m^^,  d.  h. 

{C«03  +  CWO)  +  (C«03  +  C^H^O). 

Auf  ganz  entsprechende  Welse  gewann  er  den  AmylSthyloxaläther,  und 
den  Methylamyloxaläiher  (2  C^O^  +  C^H^O  +  C»<>H"0).  —  Als  er  xanthogen- 
saures  Kali  (s.  S.  199)  mit  wasserfreiem  methylschwefelsauren  Kali  destillirte,  so 
erzeugte  sich  eine  stark  ätherisch  aber  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von 
zuckersüssem  Geschmack  und  folgender  Formel : 

2  CS«  +  C^flSO  +  C«H30 
d.  h.  schwefelkohlenstoffsaures  Aethyloxyd  gepaart  mit  schwefelkohlensaurem 
Methyloxyd.  Während  die  Aetherkohlensäure  mit  Ammoniak  das  Urethan  liefert, 
so  erzeugt  sich  aus    dem   ebengenannten   Doppeläther    des    Schwefelkohlen- 
stoflflB  (CS^: 

a)  Schwefelurethan  C^H^NO^O«,  worin  demnach  die  Hälfte  des  0  im 
ürethan  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Es  entsteht  dieses  Schwefelurethan 
aus  dem  schwefelkohlensauren  Aethyloxyd. 

b)  Methylmercaptan  (vergl.  S.  200) ,  d.  h.  SC^H^  +  SH ,  welches  aus  dem 
schwefelkohlensauren  Holzgeistäther  (CS«  +  C«H^O)  seinen  Ursprung 
nimmt. 

Das  Schwefelurethan  kry stallisirt  in  schönen  farblosen  Sauten ,  weiche  bei 
360  schmehen,  in  Wasser,  noch  mehr  in  AllKohol  ond  Aetber  löslich  sind.  Es  ist  in  Zo- 
sammenseUung  und  Eigenschaiten  identisch  mit  dem  sogen«  X an thogenamid  von 
Debas,  welches  dieser.  Chemiker  auf  ganz  andere  Weise  darstellte. 

Das  gewöhnliche  Urethan  selbst,  das  schon  6.  358  als  carbamidsaures 
Aethyloxyd  betrachtet  worden,  lässt  sich  im  Hinblicke  auf  seine  Zersetzungspro- 
dukte mit  vielem  Grunde  a]s  eine  Verbindung  von  2At.  Kohlensäure  mit 
lAt.  Aethylamin  ansehen,  also  als  Bicarbonäthylamin  (W a g n e rj : 

C^H^  i 
g2  J  N  +  2  CO«  =  C«H7N0*. 

Es  erklärt  sich  so  seine  Entstehung  aus  dem  Kohlensäureäther ,  sowie  aus  dem 
Aethylalkohol  unter  Einfluss  des  Chlorcyan.  Das  Urethylan  ist  nach  dieser  An- 
schauungsweise: Bicarbonmethylamin.  — 

OrgtaiMä«  ClkMBie.  3g 
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4.  Die  üroxansÄure  C>®H''N30"  + 2  HO  und  ttberdfe  Konslitution 

der  Harnsäure. 

Wird  Harnsäure  mit  einer  concentrirten  Kalilauge  einige  Tage  hindurcli 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  und  das  verdampfende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  er- 
setzt, so  entwickelt  sich  Ammoniak  durch  Zersetzung  eines  Theils  der  Harnsäure, 
deren  anderer  Theil  aber  unzersetzt  bleibt.  Auf  dem  zersetzten  hamsauren  Kali 
ist  hiebei  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  der  Uroxansäure,  entstanden  nach  folgen- 
der Oleichung: 

CWH2N404  +  2  HO  +  4  aq.  =  C^Ofl^N^O»^  +  2  HO  -[-  NH^ 

Harnsäure        +  4  "Wasser  =  Uroxansäure    +  Ammoniak. 

Die  Uroxansäure  krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen  TetraSdern ,  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser,  aber  unter  Zerlegung  und  Ent- 
wicklung von  CO^.  In  Alkohol  ist  sie  ganz  unlöslich.  In  heisser  Salpetersäure 
löst  sie  sich  langsam,  ohne  Gasentwicklung,  beim  Erkalten  entstehen  wohlgebildete 
farblose  Krystalle,  wahrscheinlich  ein  Oxydationsprodukt.  Beim  A bedampfen 
ihrer  salpetersauren  Lösung  bleibt  ein  weisser,  durch  kohlensaures 
Ammoniak  sich  nicht  färbender  Rflckstand  (Unterschied  von  der  Harnsäure). 
S  t  ä  d  e  1  e  r.  Man  könnte  die  Uroxansäure  betrachten  als  eine  Verbindung  des  Amlds 
4er  Ameisensäure  mit  Oxaminsäure  =  (C^HO«  +  NH'^  =^  (CO^  +  2H0  +  (?O^NH^, 
und  es  würde  sich  daraus  erklären  ,  warum  bei  der  Bildung  der  Uroxansäure  aus 
Harnsäure  immer  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Ammoniak  entstehen,  indem  näm- 
lich ein  Theil  der  Uroxansäure  beim  Erhitzen  mitwässrigem  Kali  in  diese  Bestand- 
theile  zerfällt.  Von  der  Alloxansäure  (S.  348)  unterscheidet  sich  die  Uroxansäure 
dadurch,  dass  sie  die  Elemente  von  1  Aeq.  ameisensaurem  Ammoniumoxyd  mehr 
enthält.  Das  uroxansäure  Kali  krystallisirt  in  grossen  vierseitigen  Tafeln ,  und 
löst  sich  ziemlich  reichlich  in  kaltem,  sehr  reichlich  in  heissem  Wasser. 

Uroxil.  Wird  die  Uroxansäure  bis  130^  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  unter  be- 
deutender YolumsverÜnderung  und  tjewichtsabnahme  in  eine  schwachgelbliche,  hygro- 
skopische Masse  von  der  Formel  C^H^I^^Oi^,  Uroxil ,  welche  sich  von  dem  S.  349  er- 
wähnten IJramil  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  At.  HO  imterscheidet.  St  fidel  er. 

Die  Harnsäure,  welche  durch  die  Untersuchungen  von  Liebig  und  Wöhler 
wegen  ihrer  ausserordentlich  zahlreichen  Metamorphosen  zu  einem  der  interessan- 
testen Körper  fflr  die  theoretische  Chemie  geworden  ist,  besitzt  offenbar  eine  sehr 
complicirte  Zusammensetzung.  Das  Entstehen  von  Harnstoff  und  Alloxan  bei 
ihrer  Oxydation  beweist ,  dass  die  ganze  Menge  von  Stickstoff  in  ihr  nicht  auf 
gleiche  Weise  mit  ihren  Übrigen  Elementen  verbunden  ist;  2  Aeq.  N,  welche  bei 
ihrer  Zersetzung  in  den  Harnstoff  Übergehen,  befinden  sich  offenbar  darin  in  einer 
andern  Atomgruppe,  als  die  beiden  übrigen,  welche  im  AUoxan  zurückbleiben. 

Durch  noch  so  langes  Kochen  mit  conceotrirter  Salzsäure  wird  übrigens  die 
Harnsäure  nicht  verändert,  nicht  gespalten ,  ihr  Atomencomplex  ist  demnach  weit 
beständiger  als  der  der  anderen  gepaarten  SAuxen,  namentlich  der  Hippursäure  und 
der  Gallensäure ,  welche  beim  Kochen  mit  jener  Mineralsäure  sich  in  stickstoff- 
freie Säuren  und  stickstoffhaltige,  dem  Harnstoff  nahestehende  Verbindungen  zer- 
legen. — 


Sinnstorender  Druckfehler. 


Seite  317,  Zeile  23  voo  oben  lies:   ea  ist  gar  nicht   unwahrbcheinlicb»  statt:  es  ist  gar  nicht 

wahrscheinlich. 
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